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MỞ ĐẦU 

Nguồn tài nguyên năng lượng hóa thạch (than, dầu mỏ, khí thiên nhiên) 

là nguồn tài nguyên năng lượng không thể tái tạo (non-renewable energy) và 

là nguồn tài nguyên thiên nhiên quan trọng nhất, cung cấp hơn 85% nhu cầu 

năng lượng cho mọi hoạt động của xã hội loài người cho đến ngày nay. Tuy 

nhiên, trữ lượng các nguồn năng lượng hóa thạch là có hạn và sự cạn kiệt của 

chúng đã được báo trước [1]. Bên cạnh đó, tài nguyên năng lượng hóa thạch 

là nguồn nhiên liệu chứa carbon, khi cháy nhiên liệu hóa thạch sẽ tạo ra lượng 

khí thải carbon dioxit (CO2) rất đáng kể, nguyên nhân chính làm trái đất nóng 

dần lên do hiệu ứng nhà kính [2]. Bên cạnh đó, còn có nhiều những chất độc 

hại có nguồn gốc từ các tạp chất chứa trong nhiên liệu hóa thạch thải gây ô 

nhiễm môi trường, biến đổi khí hậu, dịch bệnh bởi các tác nhân sơ cấp (oxit 

của lưu huỳnh, nitơ, carbon) hay tác nhân thứ cấp (bụi…), do hoạt động khai 

thác và sử dụng tài nguyên năng lượng của con người [3].  

Trong vài thập kỷ trở lại đây (đặc biệt kể từ khi xảy ra cuộc khủng 

hoảng năng lượng trong những năm 70), các nhà khoa học trên thế giới đã và 

đang nỗ lực nghiên cứu tìm kiếm các dạng năng lượng khác nhằm từng bước 

thay thế nhiên liệu hóa thạch truyền thống. Một trong những xu hướng đó là 

tìm kiếm những nguồn năng lượng có thể tái tạo (renewable energy) đảm bảo 

cho phát triển bền vững, đồng thời là nguồn năng lượng thân thiện môi 

trường. Các nguồn năng lượng thiên nhiên được chú ý nhiều nhất hiện nay có 

thể kể đến năng lượng mặt trời (solar energy), năng lượng gió (wind energy), 

năng lượng sinh học (bio-energy), năng lượng địa nhiệt (geothermal energy), 

năng lượng nước (hydroenergy),… 

Trong số các nguồn năng lượng của thế kỷ 21, năng lượng từ hydro và 

pin nhiên liệu hydro được coi là nhân tố xương sống của nền kinh tế hydro 

thời kỳ “hậu hóa thạch”. Hydro thể hiện là chất mang năng lượng gần như 

hoàn hảo có thể kịp thời thay thế năng lượng hóa thạch khi nguồn năng lượng 
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này bắt đầu suy giảm và cạn kiệt. Hydro được xem là một dạng năng lượng tái 

tạo như những dạng năng lượng tái tạo khác vì hydro có thể được sản xuất ra 

từ nước nhờ vào các nguồn năng lượng tái tạo: năng lượng mặt trời, năng 

lượng gió, năng lượng sinh khối, năng lượng địa nhiệt, năng lượng nước, vì 

vậy hydro cũng mang đầy đủ những đặc tính của một dạng năng lượng tái tạo, 

nghĩa là có thể tái tạo vô hạn cho con người sử dụng.  

Thí nghiệm thu hydro từ nước nhờ năng lượng mặt trời với sự tham gia 

của chất xúc tác quang TiO2 làm điện cực photoanot được biết đến lần đầu 

tiên vào năm 1972, qua một công bố trên tạp chí Nature bởi hai nhà khoa học 

Nhật Bản K. Honda và A. Fujishima [4]. Tuy nhiên, công trình của Honda - 

Fujishima chỉ có tính chất khai phá mở đường vì hiệu suất thu được hydro còn 

thấp (hiệu suất chuyển hóa năng lượng mặt trời thành hydro chỉ khoảng 

0,3%). 

Vì vậy, để nâng cao hiệu suất chuyển hóa năng lượng mặt trời thành 

hydro, một trong những nghiên cứu đặc biệt được quan tâm trong thời gian 

qua là biến tính vật liệu quang xúc tác TiO2 có cấu trúc nano để giảm năng 

lượng vùng cấm, giảm khả năng tái tổ hợp của các cặp electron/lỗ trống 

quang sinh và mở rộng khả năng hấp thu ánh sáng ra miền khả kiến (400 – 

800 nm) của phổ ánh sáng mặt trời để chế tạo các điện cực quang cho quá 

trình quang xúc tác phân điện phân nước [5–7]. 

Ở Việt Nam, các vấn đề về an ninh năng lượng, ô nhiễm môi trường 

đảm bảo cho sự phát triển bền vững của quốc gia đang được đặt lên hàng đầu. 

Tuy vậy, hầu như chưa có công trình công bố trong nước liên quan đến việc 

sản xuất chất mang năng lượng hydro bằng quá trình quang điện phân nước 

trên xúc tác TiO2, sử dụng năng lượng mặt trời. 

Với mong muốn có những đóng góp về khía cạnh khoa học cũng như 

thực tiễn cho việc phát triển các quá trình sử dụng xúc tác quang hóa, đồng 

thời tạo tiền đề cho việc phát triển và ứng dụng quá trình quang điện phân 
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nước sinh hydro ở Việt Nam, luận án hướng tới mục tiêu nghiên cứu tổng hợp 

đượcvật liệu quang xúc tác có cấu trúc nano có khả năng hấp thu ánh sáng 

trong miền khả kiến để ứng dụng làm chất phủ điện cực cho quá trình điện 

phân nước thành nhiên liệu sạch hydro nhờ năng lượng mặt trời. 
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CHƢƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1. CÁC QUÁ TRÌNH SẢN XUẤT HYDROTỪ NƢỚC 

Hydro là nguyên tố phổ biến trên trái đất và có thể được sản xuất bằng 

nhiều phương pháp khác nhau thông qua các phản ứng hóa học. Nguồn 

nguyên liệu phổ biến để sản xuất hydro chủ yếu đi từ nguồn nhiên liệu hóa 

thạch. Khoảng 48% hydro trên thế giới hiện nay được sản xuất từ khí tự nhiên 

(chủ yếu là metan), 30% từ dầu, 18% từ than và 4% từ nước. Hầu hết hydro ở 

Mỹ (khoảng 95%) ngày nay được sản xuất bằng quá trình refoming metan 

bằng hơi nước (Steam Methane Reforming – SMR) [8]. 

Hydro cũng có thể được sản xuất từ biomass bằng các quá trình nhiệt 

hóa học và sinh học. Tuy nhiên, với các phương pháp như quang điện phân, 

phản ứng chuyển đổi khí sinh học và lên men thì phương pháp này hiện nay 

chỉ dừng lại ở quy mô phòng thí nghiệm. Quá trình nhiệt hóa học với các 

phương pháp như nhiệt phân và khí hóa đã được tập trung phát triển. Tuy 

nhiên, quá trình nhiệt phân trong sự có mặt của oxy yêu cầu nhiệt độ cao từ 

400
o
C tới 600

o
C còn quá trình khí hóa được thực hiện trong sự có mặt của 

oxy và hơi nước đòi hỏi quy trình phức tạp [9]. 

Ngoài ra còn có một số kỹ thuật khác để sản xuất hydro bằng cách phân 

ly nước như: sử dụng xúc tác để phân ly nước (xúc tác Mechano), phương 

pháp điện phân nước có sử dụng plasma (water plasmolysis), điện phân nước 

có sử dụng chất dẫn từ tính tạo ra dòng điện (water magnetolysis), hay 

phương pháp phân ly nước do phóng xạ (water radiolysis).Mặc dù mỗi kỹ 

thuật đều có những ưu nhược điểm riêng nhưng điện phân sử dụng điện 

(water electrolysis) và quang điện phân nước (photoelectrochemical water 

splitting) là hai phương pháp được quan tâm nhất [10]. 
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1.1.1. Quá trình điện phân nƣớc 

Quá trình sử dụng điện năng để phân ly nước thành hydro và oxy là 

phương pháp tương đối đơn giản và khá hiệu quả trong việc sản xuất 

hydro[11]. Phản ứng diễn ra như sau: 

H2O (lỏng/hơi) + năng lượng điện  H2,(k) + ½O2,(k) 

Ngày nay, điện phân nước đáp ứng khoảng 3,9% nhu cầu hydro của thế 

giới [12]. Nước tinh khiết (pH=7) ít được sử dụng làm chất điện ly trong quá 

trình sản xuất hydro do nước nghèo chất dẫn ion nên có độ dẫn điện thấp dẫn 

đến quá thế cao do đó trong quá trìnhđiện phân nướcmôi trường kiềm và môi 

trường axit thường được sử dụng vì chúng tạo ra các nồng độ ion cao và linh 

động, do đó có điện trở thấp. Dựa trên chất điện ly được sử dụng mà thiết bị 

điện phân được chia thành các loại như: chất điện ly kiềm, chất điện ly 

polyme rắn (Solid Polymer Electrolyte – SPE) và chất điện ly oxit rắn (Solid 

Oxide Electrolyte – SOE) [13]. 

Thiết bị điện phân kiềm được sử dụng rộng rãi trên thế giới để sản xuất 

hydro. Tuy nhiên, thiết bị điện phân loại này thích hợp cho quá trình sản xuất 

qui mô lớn, yêu cầu cao về mặt năng lượng cũng như các vấn đề môi trường 

điện ly. 

So với thiết bị điện phân kiềm, thiết bị điện phân SPE có hiệu quả hơn 

và an toàn hơn. Tuy nhiên, thiết bị điện phân SPE tương đối đắt do giá thành 

của màng polyme và điện cực kim loại quý cũng như yêu cầu về độ tinh khiết 

của nước cao [13] chỉ được sử dụng để sản xuất H2 có độ tinh khiết cao sử 

dụng cho các mục đích thí nghiệm. 

Công nghệ pin SOE vẫn đang trong giai đoạn phát triển vì cần giải 

quyết những vấn đề liên quan tới quá trình vận hành ở nhiệt độ cao (700 – 

1000
o
C). So với các dạng thiết bị điện phân khác như thiết bị điện phân kiềm, 

các thiết bị điện phân SOE có mức tiêu thụ năng lượng ít hơn 10%. Hơn nữa, 
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kỹ thuật sử dụng SOE tương đối thân thiện với môi trường và không có yêu 

cầu về ăn mòn trong quá trình vận hành [14, 15]. 

1.1.2. Quá trình quang điện phân nƣớc 

Năm 1972, lần đầu tiên công trình nghiên cứu liên quan đến việc thu 

được hydro từ nước nhờ năng lượng mặt trời với sự tham gia của vật liệu 

quang xúc tác TiO2 làm điện cực photoanot đã được công bố trên tạp chí 

Nature bởi hai nhà khoa học Nhật Bản K. Honda và A. Fujishima [4]. Bề mặt 

điện cực TiO2 được chiếu sáng với bức xạ tử ngoại (𝜆 ≤ 415nm), mạch ngoài 

xuất hiện dòng quang điện từ điện cực Pt đến điện cực quang TiO2. Chiều 

dòng điện chứng tỏ xảy ra phản ứng oxy hóa nước tại điện cực quang TiO2 

tạo ra oxy và phản ứng khử tại điện cực Pt tạo ra hydro dưới tác dụng của ánh 

sáng tử ngoại mà không cần đến nguồn điện. Sơ đồ nguyên lý của quá trình 

quang điện phân nước để sản xuất hydro và oxy được mô tả trên hình 1.1. 

 

Hình 1.1: Hệ quang điện phân H2O 

Tuy hiệu suất thu được hydro của quá trình còn thấp (kết quả thu được 

7 lít hydro tính cho 1m
2
 bề mặt điện cực, hiệu suất chuyển hóa năng lượng 

mặt trời thành hydro chỉ khoảng 0,3%) nhưng công trình này có ý nghĩa rất 

quan trọng về mặt khoa học vì đã chỉ ra khả năng chuyển hóa được năng 

lượng mặt trời sang chất mang năng lượng hydro bằng quá trình phân rã phân 
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tử nước nhờ chất xúc tác quang bán dẫn, được gọi là quá trình quang điện 

phân nước. Vì thế, hiệu ứng này được mang tên hiệu ứng Honda – Fujishima, 

là cơ sở của quá trình quang điện phân nước để thu hydro thương mại trực 

tiếp từ bức xạ mặt trời dưới tác dụng của chất xúc tác quang bán dẫn TiO2. Do 

đó, để cải thiện hiệu suất chuyển hóa năng lượng mặt trời thành hydro, đòi hỏi 

phải có những nghiên cứu cơ bản trong lĩnh vực khoa học xúc tác và ứng 

dụng những thành tựu mới về vật liệu nano trong chế tạo các điện cực quang 

cho quá trình quang xúc tác điện phân nước. 

1.1.2.1. Điện cực bán dẫn 

Về nguyên tắc, các quá trình xảy ra trên điện cực bán dẫn trong dung 

dịch điện ly tương tự so với các quá trình xảy ra trên điện cực kim loại. Điểm 

khác biệt so với điện cực kim loại làcác lớp điện tích bề mặt được tạo thành 

trên ranh giớiđiện cực và dung dịch điện ly cũng như sự phân bố điện tích trên 

bề mặt điện cực bán dẫn thay vì điện tích chỉ tập trung trên bề mặt kim loại 

như được mô tả trên hình 1.2. Sự hình thành một lớp điện tích khuếch tán bên 

trong điện cực bán dẫn, dẫn đến sự uốn cong của các vùng năng lượng của 

điện cực bán dẫn. Thế điện cực mà tại đó dẫn đến không còn sự uốn cong của 

các vùng năng lượng được gọi là thế vùng phẳng, Efb [16]. 

 

Hình 1.2: Sự hình thành lớp điện tích trên bề mặt điện cực chất bán dẫn 
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Thế vùng phẳng của từng chất bán dẫn là khác nhau và độ lớn của 

chúng còn phụ thuộc vào pH, thành phần, bản chất các ion trong dung dịch 

điện ly. Trong dung dịch nước, thế vùng phẳng của hầu hết các chất bán dẫn 

oxit dịch chuyển một khoảng 0,059V khi pH thay đổi một đơn vị. Thế vùng 

phẳng được xác định trong thực nghiệm bằng cách đo sự phụ thuộc của điện 

dung lớp không gian điện tích theo thế điện cực bằng phương trình Mott-

Schottky [16]: 

1

𝐶𝑏𝑑
2 =  

1,41𝑥1020

𝜀𝑁𝐷
  −𝛥𝛷 − 0,0257  

Trong đó: ΔΦ = E – Efb, E là thế điện cực, ND là nồng độ chất biến tính, 

ε là hằng số điện môi và Cbd là điện dung của lớp không gian điện tích trong 

chất bán dẫn. 

Việc xác định thế vùng phẳng của điện cực bán dẫn có ý nghĩa quan 

trọng trong việc xác định được vị trí của vùng dẫn và vùng hóa trị trên thang 

đo thế oxy hóa-khử nhằm lựa chọn được chất oxy hóa khử phù hợp với các 

quá trình quang điện hóa xảy ra trên điện cực bán dẫn. 

Thế điện cực và năng lượng vùng cấm của các chất bán dẫn trên hình 

1.3 cho thấy, phản ứng tách phân tử nước xảy ra khi mức đáy của vùng dẫn 

của các chất âm hơn thế oxy hóa khử của H
+
/H2, trong khi mức đỉnh của vùng 

hóa trị dương hơn thế oxi hóa khử của O2/H2O. Và đây là một cơ sở để lựa 

chọn TiO2 làm xúc tác cho quá trình quang điện phân nước. 
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Hình 1.3: Vị trí các mức năng lƣợng trong một số chất bán dẫn [17] 

1.1.2.2. Cơ chế phản ứng photoanot 

Trong quá trình phân tách nước,năng lượng photon được chuyển hóa 

thành năng lượng hóa học kèm theo sự thay đổi dương của năng lượng tự do 

Gibbs. Trong thực tế, đây là các phản ứng khó xảy ra[17, 18]. 

Nguyên lý của phản ứng quang xúc tác thực hiện trên vật liệu bán dẫn 

được trình bày trong sơ đồ hình 1.4. 

 

Hình 1.4: Nguyên lý của sự tách nƣớc trên chất bán dẫn quang 

Khi chất bán dẫn được kích thích bởi ánh sáng có năng lượng hν lớn 

hơn năng lượng Egcủa nó, các eletron và lỗ trống được tạo ra tương ứng trong 

vùng dẫn và vùng hóa trị. 

TiO2 + hν 2 e
-
+ 2 h

+
 

Các electron và lỗ trống quang sinh tham gia vào các phản ứng oxy hóa 

với phân tử nước tạo thành O2 và phản ứng khử tạo thành H2: 

H2O + 2h
+
 ½ O2 + 2H

+
 

2H
+
 + 2e

-
 H2 

Phản ứng phân tách nước tổng quát: 

H2O  ½ O2 + H2            ΔG
o
 = 238KJ.mol

-1
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Như vậy, quá trình quang điện phân nướctrên chất bán dẫn bao gồm 

các quá trình sau:  

- Sự hấp thu ánh sáng (photon) có năng lượng cao hơn so với năng lượng 

vùng cấm của chất bán dẫn, electron bị kích thích bởi ánh sáng gây ra 

sự ion hóa bên trong photoanot chuyển từ vùng hóa trị tới vùng dẫn tạo 

thành lỗ trống trên vùng hóa trị hay còn gọi là lỗ trống quang sinh (cặp 

electron-lỗ trống). Quá trình tách và di chuyển đồng thời của các 

electron qua photoanot đến mặt tiếp xúc của điện cực và các lỗ trống 

phụ thuộc vào chiều rộng vùng cấm và mức năng lượng của vùng dẫn 

và vùng hóa trị của chất bán dẫn. Mức đáy của vùng dẫn phải âm hơn 

thế oxy hóa khử của 2H
+
/H2 (0V vs NHE), trong khi mức đỉnh của 

vùng hóa trị phải dương hơn thế oxi hóa khử của ½O2/H2O (1,23 eV vs 

NHE). Vì vậy trên lý thuyết, nếu bỏ qua hiện tượng quá thế, ở điều kiện 

pH = 0, năng lượng tối thiểu để phân tách nước là 1,23eV, tương ứng 

với ánh sáng có bước sóng khoảng 1100nm, nằm trong vùng hồng 

ngoại: 

𝐸𝑔 𝑒𝑉 =
1240

𝜆 𝑛𝑚 
 

Phần lớn các vật liệu quang hóa có khả năng quang điện phân nước đều 

có năng lượng vùng cấm Eglớn hơn nhiều năng lượng cần thiết để quang điện 

phân nước và thường rơi vào vùng bức xạ tử ngoại. Đối với vật liệu TiO2(pha 

anata), giá trị năng lượng vùng cấm là khoảng 3,2 eV, nghĩa là TiO2 chỉ có thể 

hấp thu các bức xạ có bước sóng nhỏ hơn 387 nm. Đây là các bức xạ trong 

vùng tử ngoại của quang phổ mặt trời. Tuy vậy, vùng tử ngoại trong quang 

phổ mặt trời chỉ phần nhỏ (dưới 4%) [4], do đó cần phải cải tiến xúc tác 

quang nhằm làm tăng khả năng hấp thu ánh sáng trong vùng khả kiến, làm 

tăng hoạt tính quang và hiệu quả hoạt động của xúc tác. 
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- Sự tách và chuyển điện tích phụ thuộc nhiều vào cấu trúc tinh thể, độ 

tinh thể, kích thước ống của chất bán dẫn. Do các khuyết tật đóng vai 

trò như các bẫy và các trung tâm tái hợp giữa electron và lỗ trống quang 

sinh nên độ tinh thể của vật liệu bán dẫn càng cao, các khuyết tật càng 

ít, hoạt tính quang hóa càng cao. Đối với các vật liệu có cấu trúc nano 

ống, đường kính ống càng nhỏ, thời gian vận chuyển điện tử nhanh hơn 

và sẽ làm giảm khả năng tái tổ hợp [19]. 

- Tốc độ các phản ứng hóa học xảy trên bề mặt điện cực phụ thuộc vào 

số lượng tâm hoạt động và diện tích làm việc của bề mặt điện cực.  

1.2. XÚC TÁC QUANG HÓA CHO QUÁ TRÌNH TÁCH NƢỚC 

1.2.1. Xúc tác quang trên cơ sở kim loại, oxit kim loại quý 

Quang xúc tác nói chung được chia thành hai loại chínhnhư được trình 

bày trên hình 1.5. Loại một, sử dụng hệ xúc tác một giai đoạn phân ly nước 

nhờ ánh sáng khả kiến. Tuy nhiên, do độ bền thấp khi phơi dưới ánh nắng 

trong thời gian dài nên các hệ quang xúc tác một giai đoạn phân ly nước chưa 

được sử dụng rộng rãi. Loại hai là hệ xúc tác cơ chế kích thích hai giai đoạn, 

bằng cách sử dụng hai loại xúc tác khác nhau. Theo phương pháp này, hoạt 

tính xúc tác đượccải thiện do mở rộng được khả năng hấp thu năng lượng ở 

vùng ánh sáng khả kiến, do đó, năng lượng tự do Gibbs, trong trường hợp 

này, nhỏ hơn so với hệ phân ly nước một giai đoạn. Tuy nhiên, việc đẩy mạnh 

sự chuyển electron giữa hai chất bán dẫn và phản ứng khử ngược lại trong hệ 

thống oxi hóa khử trung giangặp nhiều khó khăn. 

Những kim loại quý như Pt và Ru là những chất xúc tác rất tốt cho phản 

ứng tạo H2, nhưng nó cũng xúc tác cho phản ứng ngược tạo ra H2O từ H2 và 

O2. Hiện nay, hệ đồng xúc tác (cocatalysts) hiệu quả nhất là hệ NiOx và RuO2. 

Năm 2006, một nghiên cứu trên hệ xúc tác dạng hạt nano Rhodium oxit và 

Crom phối trộn với dung dịch rắn GaN và ZnO (GaN:ZnO) đã cho những kết 

quả tốt trong quá trình quang xúc tác phân ly nước[20].  
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Trên cơ sở đó, các nghiên cứu trên các hệ đồng xúc tác mới, cấu trúc 

core-shell với kim loại quý với oxit kim loại làm nhân và vỏ ngoài là Cr2O3 

được phát triển là một hệ hệ đồng xúc tác mới để phân ly nước. Các kết quả 

nghiên cứu chứng minh rằng biến tính xúc tác bằng Cr2O3 là phương pháp tốt 

để làm tăng hoạt tính phân ly nước [20]. 

 

Hình 1.5: Giản đồ năng lƣợngcủa hệ xúc tác một và hai giai đoạn [20] 

Một nghiên cứu gần đây sử dụng GaN:ZnO có gắn những hạt nano 

Rh/Cr2O3 và các hạt nano Mn3O4đóng vai trò là chất trợ xúc tác sinh ra H2 và 

O2 từ H2O bằng ánh sáng khả kiến (λ>420nm). Xúc tác được điều chế bằng 

cách kết tủa từng bước bao gồm sự hấp phụ của MnO (9,2±0,4 nm), sau đó 

nung để tạo thành tinh thể Mn3O4 và cuối cùng là phân tán trên hệ Rh/Cr2O3 

(core-shell). Kết quả cho thấy, hoạt tính của GaN:ZnO được gắn với hai pha 

là Mn3O4 và Rh/Cr2O3 cho hoạt tính xúc tác cao hơn so với xúc tác gắn một 

trong hai chất trên [20].  
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Một số hệ xúc tác có triển vọng tốt như: GaN:ZnO gắn Rh2-yCryO3 (hệ 

phân ly nước một giai đoạn) và một hệ xúc tác phân ly nước hai giai đoạn bao 

gồm Pt/ZrO2/TaON và Pt/WO3 và IO3
-
/I

-
 như là chất cho và nhận electron. 

Với hiệu suất lượng tử tương ứng khoảng 5,1% ở bước sóng 410 nm và 6,3% 

ở 420,5 nm. Tuy nhiên, các nghiên cứu vẫn được tiếp tục nhằm cải thiện hoạt 

tính cao hơn của các hệ xúc tác để có sự hấp thu photon cao nhất[20]. 

1.2.2. Quang xúc tác trên cơ sở ống nano TiO2(TNTs – TiO2 nanotubes) 

Các oxit và sulfit kim loại thích hợp cho việc ứng dụng làm vật liệu xúc 

tác quang hóa thường được nghiên cứu là [21 – 23]: TiO2, ZnO, MgO, WO3, 

Fe2O3, CdS, … Trong đó, TiO2 được lựa chọn làm vật liệu xúc tác quang 

hóavới những tính chất cơ bản sau: thế điện cực phù hợp, hoạt tính quang hóa 

bền và ổn định, có một phần phổ hấp thuánh sáng thuộc phổ bức xạ mặt trời, 

hiệu suất chuyển hóa và hiệu suất lượng tử cao, tương thích với sự biến đổi 

các chất và các môi trường phản ứng, đặc biệt là giá thành thấp,…TiO2 là một 

loại vật liệu rất phổ biến, được sử dụng trong các lĩnh vực khác nhau như 

công nghệ sản xuất sơn, màu men, mỹ phẩm và thực phẩm. Đặc biệt, TiO2còn 

là một chất xúc tác quang hóa phổ biến sử dụng trong các quá trình phân hủy 

các hợp chất hữu cơ, ứng dụng trong lĩnh vực như xử lý ô nhiễm môi trường, 

vật liệu tự làm sạch,… Tinh thể TiO2 có nhiều dạng thù hình trong đó có 2 

dạng thù hình chính là Anata (Anatase) và Rutin (Rutile) như được mô tả trên 

hình 1.6.  
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Hình 1.6: Cấu trúc không gian của TiO2 

Cấu trúc không gian của các tinh thể TiO2 được mô tả trên hình 1.6 cho 

thấy rằng cấu trúc của dạng tinh thể anata và rutin thuộc hệ tinh thể 

tetragonal. Cả 2 dạng tinh thể trên đều được tạo nên từ các đa diện phối trí 

TiO6 cấu trúc theo kiểu bát diện, các đa diện phối trí này được sắp xếp khác 

nhau trong không gian. Tuy nhiên trong tinh thể anata có đa diện phối trí 8 

mặt bị biến dạng mạnh hơn so với rutin, khoảng cách Ti-Ti ngắn hơn và 

khoảng cách Ti-O dài hơn. Điều này ảnh hưởng đến cấu trúc điện tử của hai 

dạng tinh thể, kéo theo sự khác nhau về tính chất vật lý và hóa học. 

Do cấu trúc tinh thể khác nhau, TiO2,dạng anata thể hiện hoạt tính cao 

hơn đối với quá trình quang điện phân nước.Tương tự như các chất bán dẫn 

khác, trong cấu trúc của của TiO2 có 3 miền năng lượng là vùng hóa trị, vùng 

cấm và vùng dẫn. Tất cả các hiện tượng hóa học xảy ra đều là do sự chuyển 

dịch electron giữa các miền với nhau. Anata có năng lượng vùng cấm là 3,2 

eV, tương đương với một lượng tử ánh sáng có bước sóng 388 nm, rutincó 

năng lượng vùng cấm là 3,0 eV, tương đương với một lượng tử ánh sáng có 

bước sóng 413 nm. Giản đồ năng lượng của hai loại thù hình này được chỉ ra 

trong hình 1.7. 
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Hình 1.7: Giản đồ miền năng lƣợng của hai dạng anata và rutin 

Vùng hóa trị của anata và rutin có giá trị xấp xỉ bằng nhau và dương. 

Điều này có nghĩa là cả hai dạng thù hình đều cùng có khả năng oxi hóa 

mạnh. Khi được kích thích bởi ánh sáng có bước sóng thích hợp, các electron 

hóa trị tách ra khỏi liên kết chuyển lên vùng dẫn và tạo ra một lỗ trống mang 

điện tích dương ở vùng hóa trị. Các electron khác có thể nhảy vào vị trí này 

để bão hòa điện tích tại đó đồng thời tạo ra một lỗ trống mới ngay tại vị trí mà 

nó vừa đi khỏi. Như vậy, lỗ trống mang điện tích dương có thể tự do chuyển 

động trong vùng hóa trị. Các lỗ trống này có tính oxi hóa mạnh và có khả 

năng oxi hóa nước cũng như có thể oxy hóa hầu hết các chất hữu cơ. Tuy vậy 

mức năng lượng khử của các electron trong vùng dẫn của TiO2 rutin nhỏ hơn 

giá trị cần thiết để khử H
+
 trong các dung dịch nước để sản sinh H2, đây là 

nguyên nhân chính giải thích tính không hiệu quả của dạng thù hình TiO2 

rutin khi được áp dụng làm điện cực phục vụ quang điện phân nước. Do đó 

mà chỉ dạng thù hình TiO2anata được sử dụng làm điện cực trong quá trình 

quang điện phân nước. 

1.3. TỔNG HỢP VÀ BIẾN TÍNH XÚC TÁC QUANG TRÊN CƠ SỞ 

ỐNG NANO TiO2(TNTs) 
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Quá trình tổng hợp TNTs được thực hiện bằng phương pháp hóa học 

thông qua quá trình xử lý thủy nhiệt TiO2 dạng bột hoặc bằng phương pháp 

điện hóa (anot hóa) các lá Titan kim loại. 

1.3.1. Các phƣơng pháp biến tính TNTstổng hợp bằng phƣơng pháp hóa 

học 

Bằng phương pháp này, quá trình hình thành ống nano TiO2 được mô tả 

thông qua bốn giai đoạn sau đây [24]: 

- Quá trình hòa tan TiO2 thương mại ban đầu: 

TiO2 + 2 NaOH → 2Na
+
 + TiO3

2-
 +H2O                    (1) 

- Quá trình tạo tinh thể nano dạng màng: 

2Na
+
 + TiO3

2-
→ [Na2TiO3]nano màng                               (2) 

- Quá trình cuộn của nano dạng màng: 

2Na
+
 + TiO3

2-
+ [Na2TiO3]nano màng → [Na2TiO3]nano ống  (3) 

- Quá trình rửa: 

[Na2TiO3]nano ống + 2H2O → [H2TiO3] nano ống +2 NaOH (4) 

 

Rizwin và cộng sự [25] đã tổng hợp TNTs có cấu trúc đa thành (multi-

walls) bằng phương pháp thủy nhiệt. TNTs tạo thành có đường kính trong 

khoảng 4,2nm và đường kính ngoài khoảng 7,8nm.  

Asma cùng cộng sự [26] đã nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng Na, 

nhiệt độ nung, chế độ rửa và không rửa cũng như ảnh hưởng của diện tích bề 

mặt tới hoạt tính của xúc tác TNTs trong quá trình quang phân hủy axit 

focmic.  

Trong nghiên cứu đã công bố [27], Shiping Xu và cộng sự đã tổng hợp 

được TNTscó cấu trúc một chiều bằng phương pháp thủy nhiệt được sử dụng 

làm quang xúc tác trong phản ứng mô phỏng sinh khí hydro và quá trình loại 

bỏ ion Cu
2+

 trong nước. Xúc tác có hoạt tính cao với tốc độ sinh khí hydro 

trong 4 giờ phản ứng thu được trong khoảng 15,7 – 40,2 mmol/giờ/g xúc tác.  

H
+
 

[TiO2] nano ống 
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Yao và cộng sự [28] tổng hợp được TNTs dạng Na
+
 bằng phương pháp 

thủy nhiệt với dung dịch kiềm sau đó biến tính với Cd bằng phương pháp trao 

đổi ion. Vật liệu sau đó được ngâm trong dung dịch thiourê (SC(NH2)2) tạo 

thành CdS/TNTs. Xúc tác được đánh giá hoạt tính bằng quá trình phản ứng 

sinh hydro dưới điều kiện chiếu sáng đèn Xenon công suất 350W có sử dụng 

kính lọc để loại bỏ bức xạ tử ngoại (λ<400nm). Lượng hydro thu được sau 6 

giờ phản ứng đạt 1708 μL/g. 

Trong các nghiên cứu [29– 31], các tác giả biến tính trực tiếp TNTs 

trong quá trình tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt trong dung dịch kiềm 

có chứa các tiền chất kim loại như Co, Fe, La. Theo đó, các kim loại được pha 

tạptrên TNTs trong quá trình hình thành ống, các xúc tác có hoạt tính cao 

trong quá trình xử lý các hợp chất hữu cơ hoặc chuyển hóa khí. 

Cũng bằng phương pháp tổng hợp thủy nhiệt trực tiếp, Haifeng Dang 

[32] và cộng sự đã biến tính TNTs bằng graphen (GR) và được ứng dụng 

trong phảnứng quang phânly nước sinh hydro. Hiệu suất tạo thành H2 của xúc 

tác quang được nâng cao đáng kể, lượng H2 thu được lớn nhất đạt 12mol/giờ 

với1% khối lượng GR.  

Tingshun Jiang [33] và cộng sự nghiên cứu biến tính TNTs với ống 

nano cacbon (CNT – Carbon nanotube) bằng phương pháp thủy nhiệt kiềm. 

Xúc tác có hoạt tính quang hóa cao trong phản ứng phân hủy metyl da cam 

(MO), độ chuyển hóa đạt 94% sau 40 phút chiếu sáng. 

Trong các nghiên cứu[34, 35], các tác giả đã chế tạo hợp chất dạng 

composit với các hạt nano Au. Các xúc tác này có hoạt tính cao trong quá 

trình xử lý và loại bỏ ion Cr(VI) cũng như nâng cao khả năng hấp thu năng 

lượng ánh sáng từ vùng nhìn thấy sang vùng hồng ngoại (≈520 – 1000 nm). 

Nghiên cứu của Weiliang [36] và cộng sự đã biến tính bột TNTs tổng 

hợp bằng phương pháp thủy nhiệt với Ce. Các tác giả đã chứng minh được 

hoạt tính quang xúc tác được cải thiện so với TNTs với hàm lượng Ce từ 0,1 – 
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0,5%. 

Trong nghiên cứu của Qi Xiao và cộng sự [37], TNTs được biến tính 

đồng thời với C, N, S bằng phương pháp tổng hợp thủy nhiệt. Xúc tác có hoạt 

tính quang hóa tăng theo tỷ lệ mol thioure/Ti và tác giả đã chứng minh được 

khả năng hấp thu năng lượng ánh sáng của xúc tác được mở rộng sang vùng 

ánh sáng nhìn thấy bằng phương pháp phổ hấp thụ quang UV-Vis. 

Bằng phương pháp trao đổi ion, Caolong [38] và cộng sự đã tổng hợp 

thành công xúc tác CdS/TNTs. Hoạt tính quang hóa của xúc tác được đánh 

giátrong phản ứng quang điện phân nước sinh hydro. Xúc tác có hoạt tính 

quang hóa cao với hiệu suất tạo thành hydro đạt 43,4% dưới ánh sáng trong 

vùng nhìn thấy tại bước sóng 420 nm. 

Haifeng [39] và cộng sự đã tổng hợp thành công xúc tác nanocomposit 

Cu(OH)2/TNTs bằng phương pháp thủy nhiệt kiềm trực tiếp. Xúc tác có hoạt 

tính cao trong phản ứng sinh khí hydro từ nước với lượng hydro sinh ra lớn 

nhất đạt được là 14,94mmol/giờ/g xúc tác. 
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1.3.2. Tổng hợpTNTs bằng phƣơng pháp điện hóa 

1.3.2.1. Quá trình anot hóa 

Anot hóa là quá trình tạo một lớp màng oxit trên bề mặt của kim loại, 

trong đó, sử dụng một kim loại cần anot hóa làm điện cực anot và thanh platin 

hoặc cacbon làm điện cực catot. Hệ được đặt trong một bình điện phân chứa 

dung dịch chất điện ly và được nối với nguồn điện một chiều. Sơ đồ mô tả 

một bình anot hóa được trình bày trong hình 1.8.  

 

Hình 1.8: Sơ đồ bình điện phân tấm titan trong dung dịch chất điện ly 

1.3.2.2. Quá trình hình thành mảng ống nano TiO2 

Lớp oxit titan được hình thành trong quá trình anot hóa sẽ đóng vai trò 

như lớp màng ngăn cách giữa kim loại và dung dịch chất điện ly. Tuy nhiên, 

khi trong dung dịch điện phân có chứa ion F
-
, ion này sẽ thúc đẩy quá trình 

hòa tan một phần lớp oxit titan vừa được hình thành nhờ việc tạo thành phức 

chất [TiF6]
2-

. Quá trình hòa tan đồng thời với việc hình thành màng oxit titan 

tạo điều kiện cho lớp màng oxit titan tiếp tục phát triển và tạo nên các cấu trúc 

ống. Quá trình anot hóa kết thúc khi chiều dày của màng oxit titan đạt được 

một giới hạn và lớp oxit này sẽ ngăn chặn quá trình dịch chuyển ion từ dung 

dịch vào màng oxit. Chiều dày tối đa của lớp màng được khống chế bởi điện 

thế đặt vào. Sơ đồ nguyên lý của quá trình hình thành mảng ống TiO2 trong 

dung dịch điện ly chứa F
-
 được mô tả trong hình 1.9. 
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Hình 1.9: Sơ đồ nguyên lý của quá trình anot hóa tấm kim loại Ti [39] 

a) Quá trình hình thành và hòa tan một phần TiO2 

b) Ống nano TiO2 trên nền Ti  

Quá trình anot hóa bắt đầu, lớp oxit đầu tiên được hình thành do sự 

tương tác của các ion Ti
4+

 trên bề mặt với các ion oxi (O
2-

) trong chất điện ly. 

Tại điện cực anot, sự oxi hóa kim loại giải phóng ra các ion Ti
4+

 và electron: 

Ti + H2O  TiO2 + 2H
+
 + 4e

-
 

Tại catot xuất hiện khí hydro: 

8H
+
 + 8e

-
 4H2 

Quá trình tổng của sự hình thành oxit là được đưa ra như sau: 

Ti + 2H2O  TiO2 + 2H2 

Các ion F
-
 có thể tấn công lớp oxit và lớp hydrat, hay các ion di động 

trong lớp anot dưới điện trường áp đặt, phản ứng với Ti
4+

 như mô tả sau: 

TiO2 + 6F
-
 + 4H

+
 [TiF6]

2-
 + 2H2O                                       

Ti(OH)4 + 6F
-
 [TiF6]

2-
 + 4OH

-
 

Ti
4+

+ 6F
-
 [TiF6]

2-
 

Ở giai đoạn đầu của quá trình anot hóa, điện trường chi phối sự hòa tan 

hóa học.Do ban đầu, lớp oxit mỏng nên điện trường trên một đơn vị bề dày 

của lớp oxit tương đối lớn,sự hòa tan cục bộ của oxit dưới tác dụng của ion F
-
 

sẽ làm hình thành các hố nhỏ. Các hố này đóng vai trò là các trung tâm để 

hình thành các lỗ có kích thước lớn hơn. Khi các lỗ đã được hình thành, mật 
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độ lỗ tăng dần và đồng đều trên bề mặt. Quá trình hình thành lớp màng oxit 

dưới tác dụng của điện trường và quá trình hòa tan màng oxit dưới tác dụng 

của ion F
-
 diễn ra song song. Lớp màng oxit titan được hình thành và bị phá 

vỡ liên tục ở đáy các lỗ xốp. Các ion Ti
4+

 di chuyển từ kim loại đến mặt phân 

cách oxit/chất điện ly rồi hòa tan vào chất điện ly chứa F
-
 làm cho độ sâu của 

lỗ xốp tăng dần. Khi tốc độ phát triển của oxit tại giao diện kim loại/oxit và 

tốc độ hòa tan oxit tại giao diện đáy lỗ/chất điện ly trở nên cân bằng, bề dày 

của lớp màng oxit titan không đổi. Khi có mặt của chất điện ly hữu cơ chứa 

gốc OH
-
, quá trình anot hóa sẽ tạo ra các ống TiO2 hình trụ tròn mọc thẳng 

đứng.  

1.3.2.3. Các phương pháp biến tính ống nano TiO2 

Tổng hợp TNTA (TiO2 Nanotube Array)bằng phương pháp điện hóa 

thông qua sự oxy hóa anot tấm kim loại titan trong dung dịch florua lần đầu 

tiên được đưa ra vào năm 2001 bởi Gong [41]và cộng sự. Sau đó, phương 

pháp này được phát triển bởi nhiều nhà nghiên cứu khác nhau. Hiện nay, 

phương pháp này đã trải qua ba thế hệ dung dịch điện phân: thế hệ thứ nhất sử 

dụng dung dịch HF làm chất điện phân, thế hệ thứ hai sử dụng dung dịch đệm 

KF và thế hệ thứ 3 sử dụng chất hữu cơ phân cực làm chất điện phân nhằm 

mục đích làm tăng độ dài của ống nano TiO2 tạo thành.  

Ở một nghiên cứu khác [42], lớp Ti được phủ lên điện cực thủy tinh 

dẫn FTO(Fluorine Doped Tin Oxide) với độ dày 1m bằng phương pháp 

phún xạ (Sputtering), sau đó thực hiện điện phân để tổng hợp TNTA. CdS 

được gắn lên TNTAbằng phương pháp tẩm nhúng theo tuầntự (SCBD - 

Sequential- Chemical Bath Deposition) trong các dung dịch CdSO4 và Na2S. 

Tốc độ sinh khí hydro của điện cực đạt 1,12 ml/cm
2
/giờ, cao hơn 7,46 lần so 

với TNTA hoặc 11,79 so với điện cực thủy tinh dẫn điệnphủ P25.  

Hao Cheng [43] và cộng sự đã nghiên cứu chế tạo và đặc trưng hình 

thái của điện cực TNTA/ITO (Indium Tin Oxide). Trước tiên, điện cực ITO 
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được phủ lớp Ti bằng phương pháp phún xạ, sau đó điện phân để tạo thành 

mảng TNTAtrên đế ITO. Điện cực được biến tính với CdS bằng phương pháp 

tẩm nhúng theo thứ tự nhiều lần (SILAR – Successive Ionic Layer Adsorption 

and Reaction). Bằng các phương pháp đặc trưng hiện đại, tác giả đã chứng 

minh rằng điện cực có khả năng hấp thu ánh sáng có bước sóng cao hơn tại 

494 nm (Eg = 2,51 eV) trong vùng ánh sáng nhìn thấy.  

TNTA được tạo thành bằng phương pháp anot hóa lá Ti trong dung 

dịch chứa florua rồi được biến tính với CdS[44]. Màng CdS được phủ trên 

TNTA bằng phương pháp điện phân trong dung dịch chứa dimetyl sulfoxit 

(DMSO) với Cd là điện cực đối. Đặc trưng tính chất quang điện hóa bằng 

phương pháp quét thế - vòng tuần hoàn (I-V) cho thấy hiệu quả cao hơn gấp 

16 lần so với điện cực TNTA không biến tính. 

Trong nghiên cứu của Xiuwen[45] và cộng sự, CdS được cấy lên 

TNTAbằng phương pháp điện kết tủa (electrodeposition) trong dung dịch 

CdCl2 và CH3CSNH2 tạo thành hạt nano CdS trên mảng TNTA. Hiệu quả 

quang xúc tác được nâng cao với mật độ dòng quang đạt 9,62 mA/cm
2
, cao 

hơn 1,3 lần so với điện cực không biến tính.  

Yanbiao [46] và cộng sự đã tổng hợp điện cực CdS/TNTAbằng phương 

pháp điện phân trong dung dịch DMSO và CdCl2 có sử dụng siêu âm. Điện 

cực có độ bền và hiệu quả quang xúc tác cao với tốc độ sinh khí hydro đạt 

30,3 mol/giờ/cm
2
 cao hơn 13 lần so với điện cực không biến tính.  

Bằng phương pháp tẩm nhúng tuần tự (S-CBD), Lingjuan [47] và cộng 

sự đã biến tính TNTAđược tổng hợp bằng phương pháp anot hóa với các hạt 

nano CdS. Xúc tác có hiệu quả và độ bền quang hóa caotrong quá trình quang 

phân hủy metyl da cam (MO).  

Cấu trúc dị thể đồng trục của CdS trên TNTAđược nghiên cứu bởi 

Rongjun [48] và cộng sự. Xúc tác có độ bền cao do có khả năng phân tách 

điện tử tốt, ngoài ra, do có diện tích bề mặt lớn nên hỗ trợ cho các lỗ trống lưu 
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trú tại lớp nhạy sáng và các electron lưu trú tại lớp TiO2. 

Bằng phương pháp lắng đọng pha hơi (CVD – Chemical Vapor 

Deposition), Bore(B) được sử dụng để biến tính lên TNTA, xúc tác có hoạt 

tính quang hóa cao trong phản ứng quang phân hủy MO [49]. Còn trong 

nghiên cứu của Alagesan [50] và đồng nghiệp đã biến tính TNTAbằng B. 

Hiệu năng xúc tác được nâng cao với mật độ dòng quang thu được đạt 7,85 ± 

0,20 mA/cm
2
 và hiệu suất chuyển hóa tổng 3,44 ± 0,10%. 

Bằng phương pháp tương tự (CVD), trong nghiên cứu [51], các tác giả 

đã biến tính TNTA đồng thời bằng F và B. Hoạt tính có hiệu quả quang phân 

hủy MO cao với hiệu ứng hiệp trợ của F và B. Còn trong nghiên cứu [52], tác 

giả biến tính đồng thời B, F trên TNTAbằng phương pháp điện hóa lần 2 với 

dung dịch điện phân chứa NH4BF4.  

Xiaosong [53] và cộng sự nghiên cứu biến tính TNTAđồng thời với 

B,N bằng cách điện phân trong dung dịch chứa BF3 sau đó xử lý nhiệt trong 

môi trường amonia. Các xúc tác đều có hiệu quả quang xúc tác tốt hơn so với 

TNTAban đầu. 

Trong nghiên cứu [54], tác giả đã biến tính TNTAvới Si bằng phương 

pháp CVD. Xúc tác có hiệu quả chuyển hóa quang năng cao, đạt 31,8% dưới 

điều kiện chiếu sáng bằng đèn Hg cao áp và 16,5% tại bước sóng ≈180 – 

400nm. 

Để cải thiện hơn nữa hoạt tính quang xúc tác của TNTA, một loạt các 

nghiên cứu đã thực hiện biến tính đồng thời CdS với các chất biến tính khác. 

Trong nghiên cứu [55], tác giả đã biến tính TNTAđồng thời với kẽm (Zn)và 

CdS bằng phương pháp ngâm tẩm. Hiệu suất chuyển hóa năng lượng của 

quang điện cực cao nhất đạt 3,86% hơn 17% so với điện cực quang 

CdS/TNTA(3,29%). 

York [56] và cộng sự nghiên cứu biến tính đồng thời Co hoặc Mn với 

CdS lên TNTAbằng phương pháp tẩm nhúngnhiều lầntheo thứ tự(SILAR). 
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Kết quả nghiên cứu cho thấy, việc biến tính đồng thời các chất biến tính khác 

cùng với CdS đã cải thiện được hiệu năng quang điện hóa của xúc tác do sự 

khai thác triệt để độ rộng vùng năng lượng của tinh thể CdS tăng và làm giảm 

sự tái tổ hợp của các hạt mang điện.  

Nghiên cứu của Xiao Fan [57] và cộng sự thực hiện biến tính TNTA 

đồng thời với Ag và Fe bằng cách anot hóa lá Ti trong dung dịch chứa ion 

sắt.Sau đó, xúc tác được kết hợp với hạt nano bạc bằng cách ngâm trong dung 

dịch AgNO3 sử dụng vi sóng. Tốc độ sinh khí hydro của xúc tác trong quá 

trình quang phân rã nước đạt 1,53mol/giờ/cm
2
.  

Trong nghiên cứu [58], bằng việc biến tính đồng thời CdSe với CdS, 

hiệu suất chuyển hóa quang đạt 9,47% và tốc độ sinh khí hydro là 10,24 

ml/giờ/cm
2
. Bằng việc biến tính TNTAđồng thời CdS với Pt [59] hoặc PbS 

[60], các xúc tác có hoạt tính cao trong quá trình diệt khuẩn và quang phân 

hủy hợp chất hữu cơ.  

Trong các nghiên cứu [61,62], TNTAchế tạo bằng phương pháp anot 

hóa được biến tính với CdS bằng phương pháp ngâm tẩm tuần tự (SCBD), sau 

đó kết hợp với MnO hoặc Sb2S3. Các xúc tác có hoạt tính quang hóa tốt trong 

xử lý chất thải hữu cơ như thuốc nhuộm [61]và có độ bền cao sau 100 vòng 

quét thế vòng tuần hoàn [62]. 

Nghiên cứu khác của Chin Wei Lai[63] và cộng sự đã biến tính 

TNTAanot hóa có trật tự cao với WO3 bằng phương pháp tẩm ướt sử dụng 

làm điện cực quang. Xúc tác có hiệu quả cao với hiệu suất chuyển hóa dòng 

quang đạt 5,1%.  

Bằng cách biến tính đồng thời TNTAanot hóa bằng Au và Ni, với hàm 

lượng Au thấp, hoạt tính xúc tác cho quá trình oxy hóa hydrazin cao hơn từ 10 

– 20 lần so với điện cực chỉ biến tính với Au hoặc Ni [64]. 

 Nghiên cứu khác của Cuili [65] và cộng sự đã biến tính TNTAvới Pd 

bằng cách nhúng trong dung dịch PdCl2, sau đó nhúng trong dung dịch 



25 
 
 

 
 

NaBH4. Quá trình được lặp lại ba lần, vật liệu Pd/TNTAđược sử dụng làm 

cảm biến (sensor) khí hydro. 

Trong nghiên cứu [66], Alfonso Pozio đã biến tính mảng TNTAvới 

Tantal bằng phương pháp kết tủa điện hóa. Những nghiên cứu ban đầu cho 

thấy, sự có mặt của ion Ta đã làm thay đổi cấu trúc điện tử của trong 

TNTAlàm giảm năng lượng vùng cấm và cải thiện khả năng hấp thu bức xạ tử 

ngoại (UV) năng lượng thấp hơn. 

Như vậy, xúc tác trên cơ sở ống nano TiO2được tổng hợp thành công 

bằng các phương pháp hóa học và phương pháp điện hóa.Sau đó, xúc tác 

được biến tínhbằng các phương pháp khác nhau với kim loại, phi kim, hỗn 

hợp kim loại – phi kim hoặc các kim loại quí.Các vật liệu thu được có hoạt 

tính quang xúc tác tốt, có hiệu quả trong việc làm giảm năng lượng vùng cấm 

và làm tăng khả năng hấp thu ánh sáng trong miền khả kiến. 

1.4. TỔNG QUAN VỀ QUÁ TRÌNH CHẾ TẠO ĐIỆN CỰC 

1.4.1. Các phƣơng pháp chế tạo điện cực [67] 

Các kỹ thuật sử dụng để chế tạo điện cực phải đạt được những yêu cầu:  

- Độ dẫn cao;  

- Lớp phủ hoạt hóa phải mỏng để cho giá thành thấp nhất và để giảm ảnh 

hưởng có thể đến độ dẫn của lớp phủ;  

- Việc chế tạo điện cực nhanh và dễ dàng;  

- Lớp phủ có độ ổn định cơ học cao; 

Anot hóa trên cơ sở hỗn hợp oxit kim loại thường được chế tạo từ kim 

loại nền và lớp phủ hoạt hóa điện hóa. Kim loại nền phải có khả năng thụ 

động, bền hóa học và điện hóa dưới tác dụng của dòng anot như titan. Lớp 

phủ hoạt hóa là lớp hỗn hợp oxit kim loại trong đó có oxit kim loại chuyển 

tiếp dẫn điện. Hỗn hợp oxit kim loại gồm những oxit hoạt hóa và oxit trơ, 

thành phần hoạt hóa thường là RuO2 và IrO2 và thành phần trơ thường là 

TiO2, Ta2O5, SnO2 để tăng độ bền của anot và giảm giá thành. Chức năng của 
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lớp phủ hoạt hóa là cung cấp dòng điện đến bề mặt tiếp giáp điện cực – dung 

dịch và giữ cho các phản ứng anot xảy ra theo yêu cầu. 

Về nguyên tắc, có nhiều phương pháp có thể sử dụng để chế tạo lớp 

oxit trên các nền khác nhau như phương pháp điện phân, phương pháp lắng 

đọng hóa học pha hơi - CVD, phương pháp sol-gel, phương pháp phân huỷ 

nhiệt lớp dung dịch muối phủ trên bề mặt nền, ... Các bước cơ bản bao gồm 

hòa tan hợp chất chứa kim loại cần tạo oxit trong dung dịch phù hợp, phủ 

dung dịch đó trên nền đã được xử lý bề mặt và nung ở nhiệt độ phù hợp. Việc 

lựa chọn nhiệt độ nung phụ thuộc vào vật liệu ban đầu để tạo oxit và bản chất 

vật liệu nền sao cho đủ lớn để đảm bảo sự phân huỷ nhưng không xảy ra quá 

trình thiêu kết sản phẩm cuối cùng. 

1.4.2. Chế tạo điện cực photoanottrên cơ sở ống nano TiO2 

Có nhiều phương pháp được sử dụng để chế tạo điện cực quang trên cơ 

sở xúc tác quang TiO2. Chẳng hạn trong các nghiên cứu [68 – 70], các tác giả 

đã chế tạo lớp màng TiO2 bằng phương pháp sol-gel từ tiền chất như tetra-n-

butyl-orthotitanat, titanium tetra-isopropoxit, titan tetra-butoxit. Lớp màng 

sau đó được phủ lên thanh thủy tinh bằng cách nhúng vào dung dịch sol. Quá 

trình nhúng được thực hiện lặp lại nhiều lần để thu được độ dày lớp phủ như 

yêu cầu. Cuối cùng, điện cực được sấy, nung trong không khí ở các nhiệt độ 

khảo sát khác nhau. 

Màng TiO2 được Hossain [71] và cộng sự tổng hợp từ tiền chất 

tetrabutylorthotitanat. Lớp màng sau đó được phủ nên điện cực thủy tinh FTO 

bằng cách nhúng trong sol TiO2 tại nhiệt độ phòng. Quá trình nhúng được 

thực hiện 3 lần, sau đó được nung ở các nhiệt độ 300, 400, 500
o
C trong 1 giờ. 

Mẫu nung ở 300
o
C được lựa chọn sử dụng làm điện cực chế tạo pin DSSCs 

(dye-sensitized solar cell), hiệu suất pin đạt được 0,96%. 

Dung dịch phủ sol-TiO2được Mechiakh [72] và cộng sự chế tạo bằng 

phương pháp sol-gel đi từ tiền chất tetrabutyl orthotitanat. Màng sol-gel được 
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phủ lên chất nền ITO bằng phương pháp nhúng. Quá trình nhúngđược thực 

hiện 4 lần, sau mỗi lần nhúng, màng được sấy ở 100
o
C trong 15 phút, nung 

ởnhiệt độ 300 – 450
o
C trong 2 giờ. Độ dày của lớp phủ đo được trong khoảng 

140nm ở nhiệt độ nung 300
o
C và 108,4nm ở450

o
C.Độ tinh thể của xúc tác 

tăng khi nhiệt độ nhiệt độ nung tăng từ 350
o
C lên 450

o
C. Xúc tác có hoạt tính 

cao trong phản ứng quang phân hủy MB. 

Trong nghiên cứu [73], màng TiO2 nano biến tính với Ni được chế tạo 

bằng phương pháp sol-gel đi từ tiền chất titanium (IV) iso-propoxit vànickel 

nitrat. Màng mỏng Ni/TiO2 được phủ lên điện cực thủy tinh ITO bằng phương 

pháp nhúng. Sau đó, điện cực được nung ở 500
o
C trong 1 giờ để loại bỏ phần 

hữu cơ, rồi được biến tính với CdS bằng phương pháp ngâm tẩm thứ tự nhiều 

lần (SILAR), sấy ở 100
o
C. Điện cực được sử dụng làm điện cực quang trong 

pin mặt trời với hiệu suất chuyển hóa đạt 1,33%. 

Mor [74] và cộng sự đã nghiên cứu chế tạo được mảng ống nano 

TiO2(TiO2 nanotubes array – TNTA) có trật tự cao bằng phương pháp anot 

hóa tấm Ti trong dung dịch hỗn hợp axetic axit chứa 0,5%HF. TNTA tổng 

hợp được có chiều dài ống 224nm, chiều dày thành ống 34nm. Hiệu quả xúc 

tác quang hóa cao với tốc độ sinh khí hydro 24 ml/giờ với hiệu suất chuyển 

hóa ánh sáng tối đa đạt được là 6,8% dưới điều kiện chiếu tia UV tại bước 

sóng trong khoảng 320 – 400nm. 

Seon-Yeong Ok[75] và cộng sự nghiên cứu tổng hợp TNTA bằng 

phương pháp oxy hóa anot lá Ti trong dung dịch EG có chứa NH4F. TNTA 

sau đó được gắn lên FTO để làm điện cực photoanot chế tạo pin mặt trời 

DSSCs. Tuy nhiên, hiệu quả chuyển hóa quang năng tương đối thấp (dưới 

1%) có thể do hình thái ống của TNTAđã bị thay đổi.  

Bằng phương pháp điện hóa, điện cực quang trên cơ sở ống nano TiO2 

được điều chế bằng phương pháp oxi hóa anot lá titan sử dụng làm điện cực 
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trong quá trình điện phân nước sinh hydro. Qua hai vòng điện phân, độ 

chuyển hóa ánh sáng thành hydro đạt 0,49%[76]. 

Trong các nghiên cứu [52 – 54, 77 – 82], các tác giả đã chế tạo điện cực 

quang được biến tính trực tiếp bằng cách oxi hóa anot lá titan trong dung dịch 

điện phân chứa ion kim loại hay phi kim cần pha tạp (doped). Các xúc tác trên 

điện cực có hoạt tính quang hóa tốt trong quá trình quang phân hủy các hợp 

chất hữu cơ và trong quá trình quang phân rã nước với tốc độ sinh khí hydro 

dưới điều kiện chiếu tia UV-vis (320 – 780nm) là 282l/giờ/cm
2
 [80].  

Các nghiên cứu khác [44 – 46, 64, 83,84], điện cực quang trên cơ sở 

ống nano TiO2được chế tạo trực tiếp bằng phương pháp anot hóa lá Ti. Sau 

đó, điện cực tiếp tục được biến tính bằng cách khử catot trong dung dịch có 

chứa các tiền chất kim loại cần pha tạp như Cd, Ni, …  

Trong các nghiên cứu [49, 51, 54], điện cực quang được chế tạo bằng 

phương pháp anot hóa tấm titan sau đó điện cực được biến tính với các phi 

kim (B, F, Si) bằng phương pháp CVD. 

Điện cực quang cũng có thể được chế tạo trực tiếp bằng cách anot hóa 

lá Ti hoặc tấm Ti [47, 55, 58,59, 63, 85 – 89], sau đó điện cực trên cơ sở ống 

nano TiO2 mọc phát triển trên đế Ti được biến tính bằng cách nhúng vào dung 

dịch chứa tiền chất của chúng như CdS, SnO2, Sb, CdTe … Việc biến tính 

đồng thời graphen (GR) dạng lượng tử (Graphene Quantum Dots – GQDs) 

lên CdS/TNTAđã cải thiện đáng kể tốc độ sinh khí hydro trong quá trình 

quang điện phân nước [89]. 

Trong các nghiên cứu [15,42,90], các tác giả đã chế tạo điện cực bằng 

cách đưa titan lên thanh thủy tinh dẫn điện rồi anot hóa tạo thành các mảng 

ống nano titan mọc trên thành thủy tinh. Sau đó, điện cực được nhúng trong 

dung dịch chất nhạy quang để nâng cao hiệu suất hấp thụ quang của điện cực 

[15,90].  
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Hao Chen [43] và cộng sự đã nghiên cứu và chế tạo điện cực trên cơ sở 

ống nano titan mọc trên thanh thủy tinh phủ In2O3 bằng phương pháp oxi hóa 

anot. Kết quả cho thấy, ống nano có độ dài 1,60 m, đường kính trong 90nm 

và độ dày thành ống 20 nm. 

Trong một số nghiên cứu khác [75, 91 – 102], các tác giả đã chế tạo 

điện cực quang trên cơ sở ống nano TiO2 bằng phương pháp dán lên thanh 

thủy tinh dẫn điện. Trước tiên, thanh thủy tinh dẫn điện được xử lý để loại bỏ 

các tạp chất. Sau đó, chất dán (keo) được cố định trên bề mặt tấm thủy tinh 

dẫn điện lên để khống chế độ dày và diện tích màng TiO2.Theo phương pháp 

này[75], TNTs được điều chế bằng phương pháp anot hóa sau đó siêu âm để 

tách TNTs ra khỏi đế titan sau đó dán lên FTO bằng keo dán được chế tạo từ 

cac hạt nano TiO2. 

Trong các nghiên cứu khác [92, 93, 95, 96,99, 100], TNTs được tổng 

hợp bằng phương pháp thủy nhiệt, bột TNTs sau đó được dán lên điện cực 

FTO bằng các phương pháp khác nhau như kỹ thuật in (Squeeze Printing 

Technique) [92], phết (Spread) [93], phủ quay (Spin Coating) [95, 97], kỹ 

thuật phủ in sử dụng dao gạt làm phẳng lớp phủ (Doctor Blade) [101,102] …  

Sau đó, điện cực được phủ chất nhạy quang để nâng cao hiệu suất lượng tử, 

sử dụng chế tạo pin mặt trời (DSSCs) [75, 95, 96, 101, 102]. Điện cực sau khi 

chế tạo được làm khô ở nhiệt độ phòng trong không khí hoặc trong môi 

trường nitơ. 

1.5. TỔNG QUAN TÌNH HÌNH NGHIÊN CỨU TRONG NƢỚC 

Ở Việt Nam, có khá nhiều công trình nghiên cứu liên quan đến vật liệu 

TiO2 và nano TiO2. Tác giả Nguyễn Đức Nghĩa [103] đã công bố sách về hóa 

học nano, trong đó tác giả trình bày khá chi tiết về vật liệu nano TiO2. Nguyễn 

Văn Dũng [104] và cộng sự đã áp dụng quá trình thuỷ phân tinh quặng 

Ilmenit trong điều kiện vi sóng để điều chế bột TiO2 có kích thước nano, có 

hoạt tính quang hoá cao trong xử lý các hợp chất ô nhiễm hữu cơ. Tuy nhiên, 
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các vật liệu này còn có nhược điểm là chỉ có hiệu quả quang hóa trong vùng 

tử ngoại.  

Ngoài ra, còn có một số nghiên cứu khác liên quan đến TiO2 như tác 

giả Trần Thị Sén [105] đã áp dụng phương pháp sol-gel để tổng hợp lớp phủ 

TiO2 trên điện cực và nghiên cứu tính chất quang điện của điện cực. Ngô Thị 

Hồng Lê [106] đã nghiên cứu chế tạo vật liệu bán dẫn pha từ loãng TiO2 anata 

pha tạp Co bằng phương pháp sol-gel và phún xạ catot RF (Radio Frequency). 

Nghiên cứu của Trần Văn Nam và cộng sự [107] đã nghiên cứu biến tính 

TiO2 bằng cách cấy kim loại Mg để chế tạo pin mặt trời nhạy quang (DSSCs). 

Phạm Văn Nho và cộng sự [108] đã biến tính màng TiO2 bằng nitơ nhằm cải 

thiện hoạt tính xúc tác quang trong vùng ánh sáng khả kiến và thu hẹp năng 

lượng vùng cấm. Nhóm nghiên cứu của Nguyễn Thái Hoàng [109] đã nghiên 

cứu và chế tạo thành công pin mặt trời DSSCs có sử dụng hạt nano TiO2 phủ 

trên bề mặt anot. Các kết quả này mang lại những tín hiệu tích cực trong việc 

ứng dụng vật liệu nano TiO2 trong xử lý môi trường và xa hơn là trong lĩnh 

vực sản xuất năng lượng. 

Một số các công trình nghiên cứu khác của nhóm tác giả Vũ Anh Tuấn 

và cộng sự [110 – 121] đã tổng hợp, đặc trưng các tính chất quang hóa của 

TiO2 có cấu trúc nano bằng các phương pháp khác nhau, cũng như nghiên cứu 

biến tính bằng các kim loại chuyển tiếp nhằm nâng cao hoạt tính của xúc tác 

của TiO2 trong một số phản ứng quang oxy hóa các hợp chất hữu cơ. Ngoài 

ra, nhóm tác giả cũng đã nghiên cứu biến tính TiO2 bằng cách cấy các kim 

loại chuyển tiếp (Fe
3+

, Cr
3+

, V
5+

) cho thấy xúc tác có hoạt tính quang dưới ánh 

sáng nhìn thấy cao hơn nhiều so với xúc tác TiO2 không biến tính[122]. 

Nghiên cứu của nhóm Vũ Thị Thu Hà, Nguyễn Đình Lâm và cộng sự 

[123] đã nghiên cứu tổng hợp ống TiO2 nano bằng phương pháp thủy nhiệt 

một bước đồng thời nghiên cứu ảnh hưởng của các yếu tố như nồng độ 

NaOH, thời gian phản ứng, nhiệt độ phản ứng tới hình thái và sự trao đổi ion 
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của ống nano. Sau khi nung ở 400
o
C trong 2 giờ, tinh thể TiO2 chuyển sang 

pha anata và vi cấu trúc của ống nano TiO2 không bị thay đổi. 

Trong nghiên cứu của nhóm Thái Thủy Tiên [124], ống nano TiO2 

được tổng hợp bằng phương pháp anot hóa trong dung dịch có chứa NH4F có 

trật tự cao với đường kính trong của ống từ 65 – 130nm, chiều dài ống trung 

bình 2,5 – 3m. Với mẫu có diện tích làm việc 4cm
2
 (2x2cm), độ chuyển hóa 

cao nhất đạt 69% chuyển hóa MB với nồng độ 5.10
–6

M sau 3 giờ chiếu tia 

UV. 

1.6. KẾT LUẬN TRÊN CƠ SỞ PHÂN TÍCH LÝ THUYẾT 

Trên cơ sở phân tích tổng quan tài liệu có thể rút ra kết luận như sau: 

- Nghiên cứu ứng dụng chất xúc tác quang trên cơ sở TiO2 nói chung và 

ống nano TiO2 nói riêng, trong các quá trình xử lý môi trường và gần 

đây là trong quá trình quang điện phân nước sản xuất hydro là xu 

hướng chung trên thế giới cũng như ở Việt Nam. 

- Ống nano TiO2 thường được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

trong môi trường kiềm hoặc phương pháp oxy hóa anot trong dung dịch 

điện ly chứa flo. Tuy nhiên, ống nano TiO2 chỉ có khả năng hấp thu 

năng lượng ánh sáng trong vùng tử ngoại (UV). Do đó, hướng nghiên 

cứu biến tính vật liệu ống nano TiO2 bằng cách pha tạp (doped) các kim 

loại, phi kim hoặc đồng thời kim loại/phi kim, nhằm làm giảm năng 

lượng vùng cấm, giảm khả năng tái tổ hợp của cặp điện tử/lỗ trống 

quang sinh, mở rộng khả năng hấp thu bức xạ ánh sáng trong miền khả 

kiến, được đặc biệt quan tâm. 

- Các nghiên cứu ứng dụng xúc tác quang hóa trên cơ sở TiO2 trong xử 

lý môi trường thường tập trung khảo sát đối tượng xúc tác dạng bột, 

tổng hợp bằng phương pháp hóa học. Để đánh giá hoạt tính xúc tác, 

xanh metylen thường được chọn là chất phản ứng model vì metylen 
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xanh là chất màu độc hại, chất hữu cơ khó phân hủy và gây ô nhiễm 

môi trường. 

- Các nghiên cứu ứng dụng xúc tác quang hóa trong quang điện phân 

nước sinh hydro thường tập trung khảo sát đối tượng xúc tác ống 

nanoTiO2 có trật tự, mọc lên từ điện cực Ti, được điều chế bằng 

phương pháp anot hóa. Một số nghiên cứu khảo sát xúc tác dạng bột 

phủ trên nền điện cực thủy tinh dẫn điện FTO bằng phương pháp nhúng 

hoặc phương pháp phủ quay. 

- Ở Việt Nam, ứng dụng vật liệu TiO2 làm xúc tác quang hóa đã được 

quan tâm nghiên cứu bởi nhiều nhà khoa học. Vật liệu ống nano TiO2 

cũng đã được điều chế thành công bằng phương pháp hóa học và 

phương pháp điện phân. Ngoài ra, đã có một số công trình đã nghiên 

cứu biến tính TiO2. Tuy nhiên, các công trình này đều mang tính chất 

nghiên cứu thăm dò, chưa được tiến hành một cách bài bản và hệ 

thống. Hơn nữa, các công trình này chủ yếu chỉ tập trung nghiên cứu 

ứng dụng các xúc tác quang hóa trong việc phân hủy các hợp chất hữu 

cơ, mà thông dụng nhất là hợp chất đại diện là xanh metylen (MB) 

hoặc metyl da cam (MO). Chưa có công trình nào nghiên cứu quá trình 

quang điện phân nước sử dụng quang điện cực trên cơ sở ống nano 

TiO2. 

Để đạt được mục tiêu của luận án là chế tạo được điện cực phủ quang 

xúc tác có cấu trúc nano, có khả năng hấp thu ánh sáng trong miền khả kiến 

ứng dụng trong quá trình quang điện phân nước thành nhiên liệu sạch hydro, 

luận án sẽ tập trung nghiên cứu các nội dung chính như sau: 

- Nghiên cứu tổng hợp ống nano TiO2 bằng phương pháp thủy nhiệt trong 

môi trường kiềm (TNTs) và phương pháp anot hóa lá Ti kim loại 

(TNTA). 

- Tiếp theo, để quá trình thực nghiệm nói chung và quá trình đặc trưng 
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tính chất của vật liệu nói riêng diễn ra một cách khả thi và thuận lợi, đề 

tài luận án sẽ tiến hành nghiên cứu khảo sát ảnh hưởng của các loại tác 

nhân biến tính khác nhau đến hoạt tính quang hóa của xúc tác, trên đối 

tượng xúc tác dạng bột TNTs (điều chế bằng phương pháp hóa học). 

Trên cơ sở các kết quả thu được đề tài luận án sẽ lựa chọn các tác nhân 

thích hợp, có khả năng giúp giảm năng lượng vùng cấm của TiO2, giảm 

khả năng tái tổ hợp của cặp electron/lỗ trống quang sinh và làm tăng khả 

năng hấp thu bức xạ ánh sáng trong vùng khả kiến.  

- Nghiên cứu các phương pháp chế tạo điện cực photoanot FTO phủ xúc 

tác trên cơ sở TNTs bằng phương pháp nhúng và phương pháp phủ quay, 

đồng thời đánh giá hiệu quả của các phương pháp phủ được khảo sát. 

- Tùy theo kết quả thu được, đề tài luận án tiếp tục nghiên cứu chế tạo các 

điện cực trên cơ sở ống nanoTiO2 có trật tự, mọc lên từ điện cực Ti 

(TNTA), được biến tính bằng các tác nhân đã được lựa chọn trong 

trường hợp đối tượng nghiên cứu là TNTs. 

- Cuối cùng hiệu quả của điện cực sẽ được đánh giá hoạt tính trong quá 

trình quang điện phân nước sinh hydro. 
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CHƢƠNG 2: 

THỰC NGHIỆM VÀ CÁC PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. TỔNG HỢP XÚC TÁC QUANG TRÊN CƠ SỞ ỐNG NANO TiO2 

2.1.1. Tổng hợp bằng phƣơng pháp hóa học 

Trong luận án này, TNTsđược tổng hợp theo quy trình đã được công bố 

[123].Cho 0,6g TiO2 thương mại (99%, ROHA, Ấn Độ) vào lọ teflon chứa 

80ml dung dịch NaOH (99%, Trung Quốc – TQ) 10M. Lọ teflon được gia 

nhiệt đến 130
o
C bằng parafin và khuấy liên tục trong 3 giờ. Kết thúc phản 

ứng, hệ được làm nguội về nhiệt độ phòng. Sản phẩm được rửa bằng nước cất 

đến pH = 7. Tiến hành quá trình trao đổi ion bằng cách ngâm, rửa bằng axit 

HCl (36,5%, TQ) loãng nồng độ 0,1M, rửa lại nhiều lần bằng nước cất đến 

pH = 7. Lọc, sấy sản phẩm ở 80
o
C trong 5 giờ, nung ở 400

o
C trong 2 giờ với 

tốc độ gia nhiệt là 0,5
o
C/phút. 

2.1.2. Tổng hợp bằng phƣơng pháp điện hóa 

2.1.2.1. Chuẩn bị mẫu 

Lá titan được cán mỏng có độ dày khoảng 0,3mm, rồi được xử lý loại 

bỏ các loại dầu mỡ bám trên bề mặt vật liệu trong quá trình gia công bằng 

cách xử lý trong dung dịch NaOH 30%, ở 80°C trong 2 giờ.Sau đó, mẫu được 

rửa sạch bằng nước cất. 

Tiếp theo, mẫu được hoạt hóa trong dung dịch HNO3 pha loãng 1:4 có 

bổ sung NH4F nồng độ10 g/l thu được từ tiền chấtNH4F (96%, TQ), HNO3 

(65%, TQ) trong 1 phút. Khi mẫu chuyển sang màu trắng (hình 2.1c), mẫu 

được lấy ra, rửa lại bằng nước cất, lau khô và chuẩn bị cho quá trình anot hóa. 
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Hình 2.1: Mẫu điện cực Ti chƣa xử lý (a); Mẫu xử lý bằng NaOH (b);  

Mẫu nhúng trong hỗn hợp dung dịch NH4F, HNO3 (c) 

2.1.2.2. Quá trình tiến hành 

Dung dịch điện ly bao gồm glyxerin (99,5%, Malaysia), 0,5% NH4F, 

5% H2O [50] được điều chỉnh pH=5 bằng axit H2SO4(98%, TQ), ở nhiệt độ 

phòng. 

Hệ điện hóa gồm 2điện cực: điện cực anot là lá titan kim loại, điện cực 

catot là 2 tấm thép không gỉ. Sơ đồ mô hình hệ điện phân được trình bày trong 

hình 2.2. 

 

Hình 2.2: Hệ thống điện phân tổng hợp TNTA (a), anot là tấm Ti đƣợc 

đặt giữa hai tấm thép không gỉ đƣợc sử dụng làm catot(b) 

Quá trình khảo sát ảnh hưởng của dung môi hữu cơ đến chất lượng và 

hình thái của mảng ống TNTA sử dụng hai loại dung môi etylen 
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glycol(EG)(AR, Trung Quốc) và glyxerin (G), trong điều kiện cố định hàm 

lượng nước 5% khối lượng (kl). Các mẫu được ký hiệu là G5 và EG5. 

Quá trình khảo sát ảnh hưởng của hiệu điện thế được thực hiện ở các 

điện áp khác nhau 12V, 25V, 40V, 50V, 60V, tốc độ tăng 1V/phút trong thời 

gian khảo sát từ 0 – 16 giờ. Sau khi anot hóa, mẫu được rửa với nước cất, sấy 

ở 100
o
C trong 2 giờ, nung ở các nhiệt độ khảo sát khác nhau trong không khí 

trong 3 giờ với tốc độ nâng nhiệt 2
o
C/phút. 

Các mẫu tổng hợp được ký hiệu như sau: TNTA-X-Y-Z, trong đó: 

- X: Thời gian anot hóa; 

- Y: Điện thế anot hóa; 

- Z: Nhiệt độ nung; 

2.2. BIẾN TÍNH ỐNG NANO TiO2 

2.2.1. Biến tính ống nano TiO2 bằng kim loại (Me) và oxit kim loại (MeO) 

Bột TNTs tổng hợp như trong mục 2.1.1 được lựa chọn làm mẫu khảo 

sát các chất biến tính. Quá trình biến tính được thực hiện bằng cách thêm vào 

1% khối lượng các ion kim loại đi từ các tiền chất nitrat kim loại như 

Fe(NO3)3, Cu(NO3)2, Ni(NO3)2, Co(NO3)2, AgNO3, Cd(NO3)2. 

Quá trình biến tính được thực hiện bằng phương pháp tẩm ướt (wet 

impregnation) [63] theo quy trình như sau:  

- Pha dung dịch chứa lượng tiền chất cần để tẩm. 

- Nhỏ từ từ dung dịch chứa tiền chất kim loại vào 2g bột TNTs sao cho 

thấm ướt đều. Mẫu được sấy khô trong 30 phút, rồi tiếp tục nhỏ dung 

dịch tiền chất vào hỗn hợp bột. Quá trình được tiến hành đến khi sử 

dụng hết lượng dung dịch tiền chất đã chuẩn bị. 

- Mẫu được sấy ở 120
o
C trong 12 giờ, nung trong không khí ở 450

o
C 

trong 3 giờ. Phần mẫu nung trong không khí thu được mẫu TNTs biến 

tính bằng oxit kim loại, ký hiệu là MeO/TNTs. Phần mẫu được xử lý 
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trong dòng hydro ở 450
o
C trong 2 giờ thu được mẫu TNTs biến tính 

bằng kim loại, ký hiệu là Me/TNTs. 

2.2.2. Biến tính bằng phi kim 

2.2.2.1. Biến tính bằng C 

Tiền chất chứa C đi từ graphen oxit (GO) được tổng hợp từ graphit tróc 

nở bằng phương pháp Hummer cải tiến. Huyền phù GO được pha loãng có 

nồng độ 2 mg/ml. Trước tiên, 25 ml huyền phù GO và 30 ml EGđược cho vào 

cốc thủy tinh,TNTs được thêm vào với lượng tương ứng với tỉ lệ 20% khối 

lượng rGO/TNTs theo tính toán lý thuyết. Hỗn hợp được rung siêu âm trong 

10 phút. Tiếp theo, chuyển hỗn hợp vào bình cầu rồi gia nhiệt, khuấy và đun 

hồi lưu ở 110
o
C trong 24 giờ. Sau phản ứng, sản phẩm được lọc, rửa nhiều lần 

bằng nước cất. Chất rắn thu được được sấy chân không ở 50
o
C trong 12 giờ 

và được bảo quản trong lọ kín. 

2.2.2.2. Biến tính bằng N 

Quá trình biến tính TNTs bằng N được thực hiện bằng phương pháp 

thủy nhiệt. Hỗn hợp gồm 0,6g TiO2 thương mại trong dung dịch NaOH 10M 

được khuấy trộn bằng khuấy từ trong 30 phút. Thêm ure vào hỗn hợp với tỉ lệ 

khối lượng của ure so với TiO2theo tính toán tương ứng là 5%và tiếp 

tụckhuấy trong 30 phút. Hỗn hợp được chuyển vào lọ teflon và cho vào 

autoclave.Phản ứng thủy nhiệt tiến hành trong điều kiện có khuấy ở 130
o
C 

trong 3 giờ. Kết thúc phản ứng, làm lạnh nhanh bình teflon đến nhiệt độ 

phòng. Sản phẩm được rửa nhiều lần bằng nước cất đến pH = 7. Trao đổi ion 

bằng cách ngâm chất rắn trong axit HCl loãng 0,1M, trong 1giờ. Sau đó, chất 

rắn được rửa lại nhiều lần bằng nước cất về pH = 7, lọc, sấy ở 80
o
C trong 

5giờ, nung ở 350
o
C trong 2 giờ. 

2.2.3. Biến tính bằng hỗn hợp 

2.2.3.1. Biến tính TNTs tổng hợp bằng phương pháp hóa học 

- Biến tính bằng Cd, S 
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Quá trình biến tính bột TNTs với 1%kl hợp chất CdS được thực hiện 

bằng phương pháp tẩm ướt như đã trình bày trong phần 2.2.1. Sau khi nhỏ hết 

dung dịch chứa tiền chất Cd(NO3)2, mẫu được để khô ngoài không khí trong 3 

giờ rồi tiếp tục nhỏ hết dung dịch chứa tiền chất (NH4)2S. Kết thúc quá trình 

tẩm, mẫu được sấy ở 120
o
C qua đêm, nung ở 450

o
C trong 3 giờ. 

- Biến tính bằng Pt và rGO 

Quá trình biến tính bột TNTs với Pt và rGO được tiến hành như sau: 

hỗn 

hợp gồm 10,25 ml H2PtCl6 (10 mmol), 25 ml dung dịch huyền phù GO (2 

mg/ml)và 30 ml dung dịch EG được siêu âm 5 phút, thêm 0,2 g TNTs và tiếp 

tục phântán bằng siêu âm trong 10 phút. Sau đó, hỗn hợp được chuyển vào 

bình cầu, đunhồi lưu và khuấy ở 110
o
C trong 16 giờ. Sản phẩm được lọc, rửa 

bằng nước cấtnhiều lần, sấy trong chân không ở 50
o
C trong 12 giờ, nung ở 

450
o
C trong khí trơ.Mẫu biến tính được khảo sát ở các tỷ lệ GO/TNTs là 5%, 

10%, 20% với các mẫuđược ký hiệu là PGT-05, PGT-10, PGT-20. 

2.2.3.2. Biến tính TNTA tổng hợp bằng phương pháp anot hóa 

Quá trình biến tính mảng ống nano TiO2(TNTA) tổng hợp bằng phương 

pháp oxy hóa anot với hợp chất CdS được thực hiện bằng phương pháp tẩm 

nhúng liên tục nhiều lần (SILAR) [34 –38] với dung dịch chứa tiền chất 

Cd(NO3)2 và (NH4)2S nồng độ 0,05M. Đầu tiên, nhúng mẫu vào dung dịch 

Cd(NO3)2 0,05M trong 30 giây, rửa mẫu bằng nước cất trong 30 giây, tiếp 

theo, nhúng mẫu vào dung dịch (NH4)2S 0,05M và rửa lại trong nước cất 30 

giây. Quá trình nhúng, rửa được lặp lại nhiều lần (10, 20, 30 vòng). Cuối 

cùng, mẫu được sấy ở 80
o
C qua đêm, nung ở 450

o
C trong môi trường Argon 

với tốc độ gia nhiệt 10
o
C/phút. 
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2.3. PHỦ XÚC TÁC LÊN ĐIỆN CỰC  

2.3.1. Tổng hợp chất kết dính sol TiO2 

Các sol TiO2 được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel với tỷ lệ tiền 

chất titan isopropoxit(TTiP, 97%) và dung môi (etanol khan 99,7%, 

isopropanol 99,5%) khác nhau gồm: 

- Hỗn hợp sol 1: 16,6 ml etanol, 5 ml TTiP được khuấy trong 10 phút, 

sau đó thêm từ từ 0,9 ml nước và 0,6 ml HNO3, rồi tiếp tục khuấy trong vòng 

một giờ. 

- Hỗn hợp sol 2, sol 2-2 và sol 3 được điều chế theo qui trình tương tự 

nhưng có tỷ lệ thể tích ethanol/axit/tiền chất Ti/nước, lần lượt là: 

12,4/0,1/3,7/0,9; 12,4/2/3,7/0,9; 14/0,3/1/0,9. 

- Hỗn hợp sol 4-1 và sol 4-2 được điều chế theo qui trình tương tự 

nhưng có tỷ lệ thể tích isopropanol/axit/tiền chất Ti/nước, lần lượt là: 

14/0,3/1/0,9; 20/0,5/1/0,9. 

2.3.2. Phủ bằng phƣơng pháp nhúng 

Điện cực FTO được rửa sạch bằng nước cất 2 lần và sấy khô bề mặt. 

Màng TiO2 sol-gel được tạo trên điện cực kích thước 7,5 x 1,5 cm bằng 

phương pháp phủ nhúng [68 – 73] với tốc độ nhúng khảo sát khác nhau: 1, 2, 

4, 6, 8 cm/phút và số lầnnhúng khác nhau.Sau khi nhúng, điện cực được sấy ở 

80
o
C trong 3 giờ, nung trong 1 giờ ở 450

o
C. 
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Hình 2.3: Sơ đồ mô hình phƣơng pháp nhúng 

Quá trình nhúng được thực hiện trên hệ thiết bị với động cơ Wiring 

Diagram, với bộ điều chỉnh vô cấp Speed Control Switch, tại Phòng Hóa học 

xanh, Viện Hóa học, Viện khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.3. Phủ xúc tác bằng phƣơng pháp dán 

Quá trình chuẩn bị hỗn hợp xúc tác/chất dán sol-gel được tiến hành như 

sau: Bột xúc tác sau khi chế tạo được trộn với chất kết dính trên cơ sở sol 

TiO2 theo tỷ lệ 0,04 g xúc tác/8 ml sol tạo thành bột nhão. 

Tương tự phương pháp phủ nhúng, trước khi tiến hành phủ dán bằng 

phương pháp phun quay [95, 97], điện cực FTO(Sigma-Aldrich) được rửa 

sạch bằng nước cất 2 lần và sấy khô bề mặt. Màng xúc tác được tạo trên điện 

cực kích thước 7,5x1,5cm bằng phương pháp phủ quay. Mô hình hệ thống 

phủ quay được trình bày trong hình 2.4. 

 

Hình 2.4: Quy trình phủ xúc tác trên điện cực bằng phƣơng pháp phủ quay 

Điện cực 

Điện cực + Sol-gel 
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Quy trình phủ màng xúc tác lên điện cực gồm các bước như sau:Đặt 

điện cực lên bộ gá mẫu của mô tơ quay.Nhỏ 1ml dung dịch sol lên bề mặt 

điện cực, để yên trong 5 phút.Điều chỉnh tốc độ quay ở1000vòng/phútbằng 

cách điều chỉnh điện áp một chiều áp đặt lên động cơ làm quay bộ gá mẫu ở 

khoảng 5V. Sau 15 giây quay, lấy điện cực ra khỏi bộ gá,lau sạchmặt sau điện 

cực và bộ gá bằng aceton để tránh làm bẩn mẫu cho thực nghiệm tiếp 

theo.Qui trình phủ được thực hiện theo thứ tự như sau: bột nhão, sol, bột 

nhão, sol. Sau mỗi lớp phủ điện cực được sấy ở 80
o
C trong 30 phút rồi phủ 

lớp màng tiếp theo.Cuối cùng điện cực được nung ở 450
o
C trong 1 giờ. 

2.3.4. Đặc trƣng tính chất bề mặt của điện cực 

Độ bám dính của lớp màng xúc tác trên bề mặt điện cực được đánh giá 

bằng phương pháp cắt theo TCVN 2097-1993 [125]. 

Độ bền liên kết của lớp màng xúc tácvới bề mặt điện cực FTO bằng 

phương pháp nhúng và phương pháp dán được đánh giá bằng phương pháp 

khối lượng, thực hiện trong môi trường dung dịch điện phân. Điện cực sau khi 

phủ và xử lý nhiệt được cân khối lượng với độ chính xác 0,0001g. Sau đó, 

ngâm điện cực trong cốc thủy tinh chứa 100ml dung dịch điện phân, trong hệ 

tĩnh,có chiếu đèn Osram 250W, vớikhoảng cách từ điện cực đến đèn 15cm. 

Định kỳ trích lấy mẫu dung dịch xác định lượng Ti bị rửa trôi vào dung dịch 

(sau khi ngâm 1, 2,3, 6, 10 ngày) bằng phương pháp ASS. 

Độ bền liên kết của điện cực phủ xúc tác TNTA trên nền Ti được đánh 

giá tương tự bằng cách ngâm trong dung dịch điện phân và chụp ảnh SEM bề 

mặt điện cực sau 10 ngày. 

2.4. ĐÁNH GIÁ HOẠT TÍNH QUANG HÓA 

2.4.1. Đánh giá hoạt tính quang hóa của các xúc tác TNTs biến tính 

Hoạt tính của các mẫu bột xúc tác TNTs sau khi biến tính được đánh 

giá sơ bộ thông qua quá trình phân hủy metylen xanh (Methyl Blue – MB). 

Quá trình thử hoạt tính xúc tác trên chất model MB được tiến hành như sau:  
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Cân 0,2g bột xúc tác cho vào 100ml dung dịch MB có nồng độ 10mg/l, 

khuấy đều và để hấp phụ bão hòa trong buồng tối 1 giờ. Hỗn hợp được chiếu 

đèn cao áp hơi thủy ngân Osram 250Wtrong điều kiện khuấy liên tục với tốc 

độ không đổi (hình 2.5). Định kỳ trích lấy mẫu (2 ml/lần) theo thời gian xác 

định nồng độ dung dịch MB theo thời gian bằng phương pháp hấp thụ quang 

tại bước sóng hấp phụ cực đại λmax = 663 nm (hình 2.6). Mẫu được ly tâm để 

loại bỏ tạp chất trước khi đo hấp thụ quang. 

Độ chuyển hóa X của MB được tính theo công thức: 

𝑋 =
𝐶𝑜−𝐶𝑡

𝐶𝑜
𝑥100 (1) 

Trong đó: 

- Co là nồng độ của MB sau khi đã qua hấp phụ tối. 

- Ct là nồng độ của MB tại thời điểm quang hóa t. 

Đèn Osram được sử dụng làm nguồn sáng có quang phổ tương tự với 

quang phổ ánh sáng mặt trời nhằm định hướng ứng dụng. Theo lý thuyết với 

năng lượng vùng cấm của TiO2 là khoảng 3,2 eV, tương đương với năng 

lượng của bức xạ có bước sóng λ = 387 nm (bức xạ tử ngoại), do đó các bức 

xạ có năng lượng thấp hơn (bước sóng λ > 387 nm) đều có thể hoạt hóa TiO2. 

 

Hình 2.5: Hệ thiết bị thử hoạt tính quang xúc tác 
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Hình 2.6: Phổ hấp thụ quang của MB 

2.4.2. Đánh giá độ bền quang của điện cực phủ xúc tác 

Độ bền hoạt tính quang hóa của các mẫu phủ trên điện cực thủy tinh 

được sơ bộ đánh giá qua phản ứng quang phân hủy MB sau 5 vòng phản ứng. 

Quá trình được thực hiện như sau: 

Điện cực được đặt ngập trong đĩa petri chứa 20 ml dung dịch MB nồng 

độ 10 mg/l, đặt trong buồng tối 60 phút. Sau đó, dung dịch được chiếu sáng 

đèn cao áp hơi thủy ngân Osram 250W trong hệ kín, tĩnh (hình 2.7). Điện cực 

được rửa lại bằng nước cất, sấy khô cho lần phản ứng tiếp theo. Độ chuyển 

hóa MB được xác định sau mỗi 2 giờ phản ứng theo công thức (1). 

 

Hình 2.7: Phân hủy MB trên điện cực phủ xúc tác 
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2.4.3. Đánh giá hoạt tính trong quá trình quang điện phân nƣớc 

Hoạt tính quang hóa của các mẫu điện cực được đánh giá thông qua giá 

trị mật độ dòng sáng và dòng tối trên hệ thống quang điện phân nước với sơ 

đồ nguyên lý được trình bày trong hình 2.8.  

 

Hình 2.8: Sơ đồ hệ đo dòng sáng và dòng tối  

Hệ gồm 2 điện cực, điện cực đối (inox) nối với cực âm, điện cực làm 

việc phủ xúc tác nối với cực dương. Hai điện cực được nhúng trong dung dịch 

điện phân KOH 1M. Điện cực làm việc trong điều kiện tĩnh, có hoặc không 

chiếu đèn hơi thủy ngân cao áp Osram 250W, với khoảng cách từ điện cực tới 

đèn 15cm. Hoạt tính quang hóa được đánh giá thông qua mật độ dòng quang 

điện thu được theo điện áp (đo bằng đồng hồ vạn năng FLUKE 15B)đặt vào 

thay đổi từ 0 - 1V với bước nhảy 0,2V. Tại mỗi giá trị điện áp, khi không 

chiếu đèn, thu được mật độ dòng tối (Itối), khi chiếu đèn, thu được mật độ 

dòng sáng (Isáng).  

Hình ảnh của hệ thống quang điện phân nước được sử dụng trong 

nghiên cứu này được mô tả trên hình 2.9. 

KOH 1M 

A 

 

 
TNTA 

 

INOX 

15cm 

ĐÈN 
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Hình 2.9: Mô hình hệ thiết bị quang điện phân nƣớc 

Hoạt tính quang hóa trong phản ứng giải phóng khí hydro được thực 

hiện trong hệ quang điện phân thủy tinh kín. Hệ gồm 2 điện cực, điện cực đối 

(inox) nối với cực âm, điện cực làm việc phủ xúc tác nối với cực dương. Hai 

điện cực được nhúng ngập trong dung dịch điện phân. Hai dung dịch điện 

phân được sử dụng trong nghiên cứu này đó là dung dịch KOH 1M 

và(NH4)2S 1M. Đèn hơi thủy ngân cao áp Osram 250W được sử dụng là 

nguồn sáng với quang phổ tương tự quang phổ ánh sáng mặt trời. Đèn được 

đặt cách điện cực với khoảng cách 15cm. Điện cực làm việc có diện tích 1 

dm
2
. Nhiệt độ của dung dịch điện phân được duy trì ở khoảng 30

o
C bằng hệ 

thống làm mát bằng nước. Ngoài ra, hệ thống quang điện phân còn được lắp 

hệ thống thông gió đối lưu bằng quạt nhằm hạ nhiệt độ làm việc của toàn bộ 

hệ thống. Trước khi chiếu sáng, dung dịch điện phân được sục khí nitơ trong 

khoảng từ 30 – 60 phút để loại bỏ oxy hòa tan. Khí hydro sinh ra ở catot được 

thu vào buret điền đầy nước. Lượng nước trong buret bị chiếm chỗ chính là 

lượng khí hydro được tạo thành theo thời gian chiếu sáng. 

Hiệu suất chuyển hóa quang là được tính bằng phương trình sau: 

ε𝑜 =
∆Go .RH 2

Pt
(2) 

Trong đó :  



46 
 
 

 
 

- RH2– là tốc độ sản xuất H2 (mol/s) ở điều kiện chuẩn trên một đơn vị 

diện tích của điện cực quang. 

- ΔG
o 

– là năng lượng Gibbs tiêu chuẩn ở 25
o
C và 1bar. ΔG

o
 = 237,2 

kJ/mol 

- Pt– là mật độ công suất chiếu sáng (W/m
2
) 

Giả thiết rằng, năng lượng tự do ΔG
o
 có thể được thu hồi hoàn toàn 

trong một pin nhiên liệu lý tưởng; I là mật độ dòng của quá trình tạo hydro 

với tốc độ RH2 trong (2); sự chuyển hóa 100% theo Faraday (tất cả các hạt 

mang điện là chỉ được sử dụng để tạo hydro/oxy):  

  𝑅𝐻2
=

𝐼

𝑛𝐹
                                           (3)                

n: số mol electron dùng để tạo 1mol hydro, n = 2;  

F: hằng số Faraday, F = 96485 C/mol.  

Vì vậy, điện áp tương ứng với năng lượng Gibbs:𝑉𝑟𝑒𝑣 =  
ΔG𝑜

𝑛𝐹
=

1,299 𝑉 

 𝜀𝑜 =
1,229𝐼𝑃

𝑃𝑡
(4) 

Đơn vị của IP là A/m
2
 và Pt là W/m

2
. 

Trong trường hợp sử dụng một phân cực điện bên ngoài, hiệu suất có 

thể được định nghĩa là: 

𝜀𝑜 =
Năng lượng trong hydro− Năng lượng cấp từ nguồn điện

Năng lượng từ ánh sáng tới
 

𝜀𝑜 =
∆G0 .RH 2−Vbias .Ip

Pt
                                      (5) 

𝜀𝑜 =
 1.229−Vbias  .Ip

Pt
(6) 

2.5. CÁC PHƢƠNG PHÁP  ĐẶC TRƢNG  

Giản đồ nhiễu xạ tia X được thực hiện trên máy D8 Advance (Bruker) 

với góc quét 2θ từ 5-80
o
, với bức xạ Kλ của anot Cu có λ = 0,154056 nm tại 
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Phòng thí nghiệm hóa vật liệu, Khoa Hóa học, Trường ĐHKHTN, ĐH 

QGHN. 

 Hình thái cấu trúc tế vi của xúc tác được đặc trưng bằng: 

- Phương pháp TEM, trên máy Philips Tecnai 10 microscope của Viện 

Vệ sinh dịch tễ Trung ương;  

- Phương pháp SEM, trên máy Field Emission Scaning Electron S – 4800 

của Viện Vệ sinh dịch tễ Trung ương; 

Thành phần các nguyên tố của xúc tác được phân tích bởi phổ tán xạ tia 

X (EDX), trên thiết bị FEI –QUANTA 200 của Phòng thí nghiệm BKEMMA, 

Viện tiên tiến về khoa học và công nghệ (Advanced 

Institute for Science and Technology – AIST), Trường Đại học Bách Khoa Hà 

Nội (HUST) với điện áp 25 kV, cường độ dòng điện 100 mA. 

Phương pháp phân tích phổ hấp thụ nguyên tử - AAS được thực hiện 

trên máy AA800 Perkin Elmer tại Trung tâm phân tích môi trường, Viện Hóa 

học Công nghiệp Việt Nam. 

Phổ UV-Vis xác định nồng độ MB được thực hiện trên máy Ultrospec 

2000 tại Phòng thí nghiệm trọng điểm Công nghệ lọc, hóa dầu. 

Phổ UV-Vis rắn được được phân tích trên máy Jasco tại Bộ môn Vật lí 

Chất rắn, Khoa Vật lí, Trường Đại học Sư phạm Hà Nội. 

Phổ phát quang (PL – Photoluminescence) được phân tích ở nhiệt độ 

phòng, trên thiết bị iHR550, Jobin-Yvon, Pháp tại bước sóng kích thích 

355nm, tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam. 
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CHƢƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. TỔNG HỢP VÀ ĐẶC TRƢNG CẤU TRÚC ỐNG NANO 

TiO2(TNTs) 

3.1.1. Tổng hợp bằng phƣơng pháp hóa học 

Kết quả phân tích thành phần pha bằng phương pháp nhiễu xạ tia X 

(XRD) và cấu trúc tế vi bằng phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM)của mẫu TNTs được trình bày trên hình 3.1 và hình 3.2.  

 

Hình 3.1: Giản đồ XRD của mẫu TNTs nung ở 400
o
C 

 

Hình 3.2: Ảnh TEM của mẫu TiO2 thƣơng mại (a) và TNTs (b) 

Kết quả trên hình 3.1 cho thấy, giản đồ pha của mẫu TNTs sau khi xử 

lý nhiệt ở 400
o
C chỉ xuất hiện các píc đặc trưng của pha anata tại các góc 2 = 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample TM05-065-DN-400

00-034-0180 (D) - Rutile, syn - TiO2 - Y: 7.69 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.59300 - b 4.59300 - c 2.95900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mnm (136) - 2 - 62.4

01-078-2486 (C) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 83.21 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78450 - b 3.78450 - c 9.51430 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) - 

File: Thuy Vien HCN mau TM05-065-DN-400.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 14 s - 2-Theta: 5.000 ° - Theta: 2
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25,3
o
; 37

o
; 37,9

o
; 38,8

o
; 48,1

o
; 54

o
; 55,2

o
; 62,2

o
; 62,8

o
; 68,9

o
 và hầu như 

không xuất hiện các píc nhiễu xạ của các pha khác. Kết quả này minh chứng 

rằng vật liệu TNTs thu được bằng phương pháp hóa học chủ yếu là pha anata. 

Kết quả trên hình 3.2 cho thấy, sau khi xử lý phương pháp thủy nhiệt 

trong môi trường kiềm, nguyên liệu bột TiO2thương mại (TiO2TM) dạng hạt 

có kích thước các hạt từ 0,1 – 0,2m đã chuyển hóa hoàn toàn thành ống nano 

TiO2 có độ đồng nhất cao với kích thước đường ống phân bố trong khoảng từ 

8 – 11nm .  

3.1.2. Tổng hợp bằng phƣơng pháp điện hóa 

3.1.2.1. Khảo sát sự biến thiêncủa mật dộ dòng 

Kết quả nghiên cứu sự thay đổi của mật độ dòng điện theo điện áp và 

thời gian được trình bày trong hình 3.3. 

Kết quả khảo sát cho thấy rằng, ở mỗi giá trị điện áp sử dụng khác 

nhau, mật độ dòng điện đều thay đổi mạnh trong thời gian đầu và đạt ổn định 

sau khoảng 3 giờ điện phân.Ở hai giá trị điện áp áp đặt (12V và 25V),mật độ 

dòng có đường cong biến thiên giống nhau và giá trị biến thiên mật độ tăng 

theo giá trị điện áp.Do đó, yếu tố điện áp được lựa chọn sử dụng thay cho mật 

độ dòng để nghiên cứu khảo sát ảnh hưởng đến hình thái và cấu trúc ống. 
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Hình 3.3: Biến thiên mật độ dòng theo thời gian và điện áp 

3.1.2.2. Ảnh hưởng của thời gian 

Kết quả đánh giá ảnh hưởng của thời gian anot hóa tới hình thái cấu 

trúc của ống nano TiO2 bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét SEM 

được trình bày trong hình 3.4. 

Kết quả thu được trên ảnh SEM cho thấy, các ống TiO2 tạo thành có 

chiều thẳng đứng và tương đối đồng đều. Chiều dài ống tăng từ 0,8 µm đến 

1,18 µm tương ứng với thời gian tăng từ 5 giờ lên 8 giờ và đường kính ống 

cũng tăng từ 70 nm đến khoảng 100 nm (bảng 3.1). Các kết quả này có thể 

được giải thích là do thời gian anot hóa tăng làm tăng thời gian ăn mòn hóa 

học tại lớp màng oxit, dẫn tới làm tăng chiều dài và đường kính của các ống 

nano [126].  
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Hình 3.4: Ảnh SEM của mẫu TNTA-5-25 (a, b); TNTA-8-25 (c, d);  

TNTA-12-25 (e); TNTA-16-25 (f) 

Tuy nhiên, sự phụ thuộc của hình thái ống TiO2 vào thời gian anot hóa 

không phải luôn luôn tuyến tính. Khi tiếp tục tăng thời gian anot hóa (12, 16 

giờ), chiều dài ống cũng như đường kính ống tăng lên không đáng kể (hình 

3.4 e, f). Nghiên cứu [126] đã chỉ ra rằng, trong giai đoạn đầu, chiều dài của 

ống nano sẽ tăng tuyến tính với thời gian anot hóa. Sau đó, chiều dài ống sẽ 
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đạt được một giá trị nhất định (tối đa) do một cân bằng động giữa sự hình 

thành và sự hòa tan TiO2. Khi đó thời gian anot không còn ảnh hưởng đến 

chiều dài của các ống nano TiO2 nữa. Như vậy, thời gian anot hóa ở 8 giờ là 

thích hợp và giá trị này được sử dụng cho các nghiên cứu tiếp theo. 

Bảng 3.1 tóm tắt các giá trị chiều dài, đường kính và bề dày thành ống 

của các mẫu tổng hợp trong các điều kiện khác nhau về thời gian và điện áp. 

Bảng 3.1: Kích thƣớc ống nano TiO2 theo thời gian anot hóa 

STT Mẫu Chiều dài 

(µm) 

Đƣờng kính 

(nm) 

Bề dày (nm) 

1 TNT-5-25-550 0,80 70 42 

2 TNT-8-25-550 1,18 100 42 

3 TNT-12-25-550 1,26 113 44 

4 TNT-16-25-550 1,38 123 47 

3.1.2.3. Ảnh hưởng của điện áp 

Ảnh hưởng của điện áp tới hình thái cấu trúc của ống nano TiO2được 

đánh giá bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét SEM. 
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Hình 3.5: Ảnh SEM của mẫu TNTA ở (a): 12V,(b):25V,(c):40V,(d):50V, 

(e): 60V, (Anot hóa trong 8 giờ, EG5) 

Quan sát trên hình 3.5cho thấy, bề mặt của các mẫu TNTA tại các điện 

thế anot hóa tương đối đồng đều. Kết quả nghiên cứu cho thấy, điện áp tăng 

từ 12V lên 25V, đường kính tăng từ 50 nm lên130 nm, chiều dài các ống tăng 

từ 440 nm lên 1,180m. Tăng điện áp lên 40V, chiều dài và đường kính ống 

tăng lên tương ứng là 3 m và 130 nm. Tuy nhiên, tăng điện áp lên 50V, 

chiều dài và đường kính ống tăng nhưng không nhiều (3,2 m và 140 nm). 

Tiếp tục tăng điện áp lên 60V, không phát hiện thấy sự xuất hiện của cấu trúc 

ống. Điều này có thể giải thích rằng, điện áp cao, làm thúc đẩy quá trình dịch 
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chuyển của các ion qua lớp màng oxit và các ion từ dung dịch điện ly đến bề 

mặt điện cực. Quá trình hòa tan của các phân tử kim loại vào trong dung dịch 

điện ly diễn ra nhanh hơn, thúc đẩy phản ứng hòa tan của lớp oxit titan với 

các ion Fˉ diễn ra nhanh hơn, mạnh hơn trong gian đoạn đầu,do đó, các hố tạo 

ra có đường kính lớn hơn dẫn tới làm tăng đường kính của các ống.Hơn nữa, 

ở điện áp anot hóa cao hơn, sự hòa tan nhờ điện trường tại lớp màng oxit xảy 

ra nhanh hơn, tốc độ hòa tan tại đáy hốc do ion Fˉ nhanh hơn, tạo ống nano 

dài hơn so với khi thực hiện ở điện áp thấp. Tuy nhiên, trong một số công bố 

cũng cho thấy, khi anot hóa ở điện áp quá cao (60V), sẽ dẫn đến sự suy thoái 

hay thậm chí biến mất hoàn toàn cấu trúc ống nano, thay bằng một cấu trúc lỗ 

xốp (hình 3.5d). Nguyên nhân là dưới điều kiện điện áp quá cao, sự hòa tan 

nhờ điện trường được cho là diễn ra quá nhanh, sự phân cực và sự làm suy 

yếu liên kết Ti-O không chỉ xảy ra ở phần đáy ống mà còn diễn ra tốt trên 

chiều dài của ống [127].Đây là hiện tượng tương tự như quá trình khử thụ 

động xảy ra khi các bề mặt kim loại bị phân cực quá lớn. Như vậy, điện áp 

anot hóa ở 40V là thích hợp và điện áp này được sử dụng trong các nghiên 

cứu tiếp theo. 

3.1.2.4. Ảnh hưởng của dung môi 

Mặc dù có khả năng hấp thụ nước cao nhưng etylenglycol là dung môi 

được sử dụng trong nhiều công trình nghiên cứu được công bố liên quan đến 

quá trình anot hóa titan. Glycerin tuy cũng có tính hấp thụ nước nhưng được 

lựa chọn làm đối tượng nghiên cứu trong luận án vì tính phổ biến của nó trong 

điều kiện Việt Nam, để có thể dễ dạng triền khai trong thực tiễn sau này. Hơn 

nữa, nhờ đặc tính tương hợp tốt với nước, việc điều chỉnh nồng độ các thành 

phần hòa tan trong nước của dung dịch điện phân như NH4F và việc điều 

chỉnh pH đến giá trị mong muốn được thực hiện dễ dàng hơn. 

Kết quả nghiên cứu trong hình 3.6và 3.7 đã chỉ ra rằng, mảng ống hình 

thành với hai dung môi khác nhau sẽ có hình thái hoàn toàn khác nhau, đường 
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kính của ống nano và chiều dài của mảng ống thu được có sự khác biệt rất rõ 

rệt. Tại giá trị điện thế 40V, mảng ống tạo thành trong dung môi etylenglycol 

(EG5) có chiều dài lớn hơn gấp khoảng 3 lần so với chiều dài ống trong dung 

môi glyxerin (G5). 

 

Hình 3.6: Chiều dài mảng ống TiO2 theo dung môi khác nhau 

 

Hình 3.7: Ảnh SEM các mẫu TNTA tổng hợp trong G5 (a); EG5 (b) 

Tuy nhiên, kết quả thu được trên ảnh SEM cho thấy, mảng ống tổng 

hợp trong dung môi glyxerin có đường kính vào khoảng 120 – 140 nm, lớn 

hơn đường kính mảng ống thu được với dung môi EG (80 – 90 nm). Theo kết 

quả trình bày trong nghiên cứu [128], ở một chiều dài ống xác định, đường 

kính ống nano thay đổi trong khoảng từ 100 – 200 nm có hiệu quả hơn cả. 

Bên cạnh đó, đường kính ống lớn hơn trong trường hợp TNTA tổng hợp trong 

dung dịch chứa glyxerin,sẽ tạo điều kiện thuận lợi hơn cho quá trình khuếch 
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tán trong các lỗ xốp, làm cho chất phản ứng dễ dàng tiếp cận bề mặt điện cực 

cũng như thúc đẩy sự khuếch tán chất phản ứng ra khỏi lỗ xốp tạo điều kiện 

cho phản ứng điện cực xảy ra dễ dàng hơn. Như vậy, điện cực TNTA tổng 

hợp trong dung dịch chứa glyxerin là thích hợp hơn.  

 

Hình 3.8: Mật độ dòng quang của các mẫu TNTA tổng hợp ở các dung 

môi khác nhau  

Ngoài ra, kết quả đánh giá đánh giá hoạt tính quang điện phân bằng 

việc xác định mật độ dòng điện của hai mẫu trên hình 3.8 cho thấy, mật độ 

dòng quang điện phân của mẫu TNT-8-40-EG5 cao hơn không nhiều so 

vớimật độ dòng quang của mẫu TNT-8-40-G5 (250 µA/cm
2
 và 223 µA/cm

2
). 

Điều này có thể giải thích rằng, khi chiều dài ống nano tăng, khả năng hấp thu 

ánh sáng tăng làm tăng hiệu quả quang điện phân của điện cực. Tuy nhiên, 

ống nano dài hơn, có nhiều hơn các trung tâm tái tổ hợp, trở kháng tăng và thế 

vòng mở thấp [128]. Ngoài ra, cường độ ánh sáng sẽ bị giảm khi xuyên qua 

màng xúc tác quang là chất rắn, do đó, ống có độ dài lớn hơn, khả năng hấp 

thu ánh sáng sẽ giảm do một phần ống sâu hơn sẽ khó hấp thu được ánh sáng 

dẫn tới làm giảm một phần hoạt tính quang hóa của điện cực [129]. 
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Từ các kết quả nghiên cứu trên cho thấy, mẫu TNTA được anot hóa 

trong dung môi glyxerin có chiều dài ống ngắn hơn so với dung môi EG (hình 

3.6).Tuy nhiên, mẫu TNTA tổng hợp trong glyxerin có đường kính ống lớn 

hơn và có mật độ dòng quang tương đương so với mẫu TNTA tổng hợp trong 

EG. Như vậy, dung môi glyxerin là dung môi thích hợp cho quá trình anot 

hóa và dung môi này được sử dụng trong các nghiên cứu tiếp theo. 

3.1.2.5. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

Nhiệt độ là một trong những yếu tố quan trọng ảnh hưởng tới sự hình 

thành cấu trúc pha (chuyển pha) của vật liệu xúc tác. TiO2 ở dạng vô định 

hình luôn chứa nhiều khuyết tật trong cấu trúc cùng với độ dẫn điện kém dẫn 

đến hoạt tính quang rất thấp và đồng thời độ bền cơ học cũng rất kém. Theo 

Nowotny [130], những khuyết tật của vật liệu bán dẫn là các trung tâm tái tổ 

hợp của cặp lỗ trống-electron, do đó, làm giảm hoạt tính quang hóa. Maggie 

Paulose [131] và các cộng sự nhận thấy khi tăng nhiệt độ nung, độ tinh thể 

hóa của ống tăng, giảm vùng vô định hình và giảm ranh giới giữa các hạt, dẫn 

tới làm giảm các trung tâm tái tổ hợp. 

Kết quả đánh giá ảnh hưởng của nhiệt độ xử lý tới thành phần pha của 

ống nano TiO2 ở các bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) được trình bày 

trong hình 3.9. 
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Hình 3.9: Giản đồ XRD của các mẫu ở các nhiệt độ nung khác nhau 

Kết quả trên hình 3.9 cho thấy, ở nhiệt nung thấp (400 và 450
o
C), chỉ 

xuất các píc đặc trưng cho pha anata tại các góc 2 = 25,3
o
; 37

o
; 37,9

o
; 38,8

o
; 

48,1
o
; 54

o
; 55,2

o
; 62,2

o
; 62,8

o
; 68,9

o
 và không xuất hiện các píc đặc trưng cho 

các pha rutin và brookit.Tuy nhiên, ở 400
o
C, píc đặc trưng cho pha anata ở 2 

= 25,3
o 

có cường độ tương đối thấp.Tăng nhiệt độ nung cao hơn (500
o
C, 

550
o
C, 600

o
C và 650

o
C), nhận thấy có sự xuất hiện của các píc đặc trưng cho 

pha rutin. Điều này có thể giải thích rằng, việc nung ở nhiệt quá cao có thể 

dẫn đến sự chuyển pha, sự suy giảm đặc tính cấu trúc hay thậm chí là phá hủy 

cấu trúc ống nano [132, 133]. 
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Để thấy rõ hơn ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến sự chuyển pha, so 

sánh tỉ lệ pha anata/rutin của cácmẫu ở các nhiệt độ nung khác nhau được 

trình bày trong bảng 3.2.  

Tỉ lệ pha anata/rutin được tính gần đúng bằng tỉ lệ của diện tích 2 píc 

chính đặc trưng cho pha anata và rutin tương ứng tại 2 vị trí góc 2= 25,5
o
 và 

27,5
o
. Tỉ lệ này đối với các mẫu nung ở 500°C, 550°C, 600°C, 650°C lần lượt 

là 15,4, 12,3, 10,9 và 5,9. Tỉ lệ này giảm khi nhiệt độ tăng từ 500 – 600°C, 

chứng tỏ rằng một phần của pha anata đã bị chuyển pha thành rutin. Sự 

chuyển pha của các ống nano từ anata sang rutin ở nhiệt độ cao có thể là do sự 

tái định hướng của liên kết Ti – O tạo thành TiO2 rutin [128]. Như vậy, nhiệt 

độ nung 450
o
C là nhiệt độ thích hợp cho quá trình xử lý mẫu TNTA sau khi 

tổng hợp. 

Bảng 3.2: Ảnh hƣởng của nhiệt độ nung đến thành phần pha của TNTA 

với thời gian nung là 2 giờ 

STT Nhiệt độ nung (
o
C) Tỉ lệ A/R 

1 400 -- 

2 450 -- 

3 500 15,4 

4 550 12,3 

5 600 10,9 

6 650 5,9 

3.2. NGHIÊN CỨU BIẾN TÍNH ỐNG NANO TiO2VÀ ĐÁNH GIÁ SƠ 

BỘ HOẠT TÍNH QUANG XÚC TÁC 

Từ các kết quả được trình bày trong mục 3.1 cho thấy, ống nano TiO2 

thu được bằng cả hai phương pháp thủy nhiệt và oxy hóa anot đều có cấu trúc 

ống, có kích thước nano và có thành phần pha là anata. Để thuận tiện cho quá 

trình thực nghiệm nói chung và quá trình đặc trưng tính chất của vật liệu nói 
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riêng, bột TNTs tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt được lựa chọn làm 

đối tượng nghiên cứu,khảo sát ảnh hưởng của các loại tác nhân biến tính khác 

nhau đến hoạt tính quang hóa của xúc tác. 

3.2.1. Biến tính bằng kim loại (Me) 

Thành phần nguyên tố của các mẫu TNTs biến tính bằng kim loại được 

xác định bằng phương pháp EDX, kết quả được trình bày trong hình 3.10. 

 

 

 

Hình 3.10: Phổ EDX của các mẫu biến tính bằng kim loại 

a) Fe/TNTs; b) Cd/TNTs;  c) Co/TNTs; d) Cu/TNTs; e) Ni/TNTs; f) Ag/TNTs 

Kết quả trên hình 3.10cho thấy sự có mặt của các nguyên tố kim loại 

được biến tính trong các mẫu TNTs. Điều này chứng tỏ phương pháp biến 

tính hoàn toàn phù hợp. 

Kết quả đánh giá hoạt tính quang xúc tác của bột TNTs biến tính với 

các 

a b 

c d 

e f 



61 
 
 

 
 

ion kim loại trong phản ứng quang phân hủy MB được trình bày trong hình 

3.11. 

 

Hình 3.11: Độ chuyển hóa MB của TNTs biến tính bằng các ion kim loại 

Kết quả trên hình 3.11cho thấy, độ chuyển hóa MB của các xúc tác tăng 

đềutrong khoảng 15 phút đầu tiên. Sau 60 phút phản ứng, độ chuyển hóa MB 

củaTNTs khá cao, đạt 88%. Độ chuyển hóa của các mẫu biến tính có sự khác 

biệt theothứ tự tăng dần như sau: Co/TNTs, Ni/TNTs, Cu/TNTs, Fe/TNTs, 

Cd/TNTs,Ag/TNTs, tương ứng với các giá trị 38%, 58%, 76%, 78,8%, 90%, 

91,6%. Trongsố các kim loại được pha tạp, Cd và Ag cho thấy hiệu quả hơn 

so với các kim loạicòn lại, mặc dù không nhiều. Ngoài ra, các kim loại khác 

khi pha tạp với TNTs hầu như không cải thiện được hiệu quả quanghóa của 

mẫu xúc tác TNTs. 

3.2.2. Biến tính bằng oxit kim loại (MeO) 

Thành phần nguyên tố của các mẫu TNTs biến tính bằng oxit kim loại 

được xác định bằng phương pháp EDX, kết quả được trình bày trong hình 

3.12. 
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Hình 3.12: Phổ EDX của các mẫu biến tính bằng oxit kim loại,  

a) FeO/TNTs;b) CdO/TNTs; c) CoO/TNTs; d) CuO/TNTs;  

e) NiO/TNTs; f) Ag2O/TNTs 

Kết quả trên hình 3.12cho thấy sự xuất hiện của các nguyên tố của các 

oxit kim loại được biến tính trong các mẫu TNTs. Điều này chứng tỏ các oxit 

kim loại đã được biến tính thành công lên mẫu TNTs. 

Kết quả đánh giá hoạt tính quang xúc tác của TNTs được biến tính với 

cácoxit kim loại trong phản ứng quang phân hủy MB được trình bày trong 

hình 3.13. 

a b 

c d 

e f 
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Hình 3.13: Độ chuyển hóa MB của TNTs biến tính bằng các oxit kim loại 

Kết quả trên hình 3.13cho thấy, sau 60 phút chiếu sáng, độ chuyển hóa 

củamẫu TNTs đạt khoảng 88%. So với mẫu TNTs không biến tính, độ chuyển 

hóacủa các mẫu được biến tính với các oxit kim loại trong phản ứng phân hủy 

MBtương đối thấp. Như vậy, việc biến tính với các oxit kim loại không cải 

thiện đượchiệu quả quang xúc tác của TNTs trong phản ứng quang phân hủy 

MB. 

3.2.3. Biến tính bằng phi kim 

Kết quả xác định thành phần nguyên tố bằng phương pháp EDX trên 

hình 3.14cho thấy sự xuất hiện của các nguyên tố C, N trong thành phần mẫu 

TNTs biến tính.  

 

Hình 3.14: Phổ EDX của mẫu TNTs biến tính bằng C (a), N (b) 
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Kết quả đánh giá độ chuyển hóa MB của các mẫu TNTs biến tính với 

phi 

kim được trình bày trong hình 3.15. 

 

Hình 3.15: Độ chuyển hóa MB của TNTs biến tính bằng phi kim  

Kết quả trên hình 3.15cho thấy, độ chuyển hóa MB của 2 mẫu được 

biến 

tính với N, C đều có hoạt tính quang hóa tương đối tốt. Sau 60 phút phản ứng, 

mẫupha tạp với C có độ chuyển hóa đạt khoảng 92%, mẫu pha tạp với N đạt 

khoảng89% cao hơn so với mẫu không biến tính TNTs đạt 88%. Tuy nhiên, 

sự chênh lệchđộ chuyển hóa MB của mẫu biến tính với N và C so với mẫu 

TNTs ban đầu làkhông nhiều (tăng tương ứng 1 và 4%) và có thể nói rằng, 

việc biến tính với phikim có hiệu quả chưa cao. 

3.2.4. Biến tính bằng tổ hợp kim loại – phi kim 

Hình 3.16trình bày kết quả phân tích thành phần nguyên tố của các mẫu 

biến tính được xác định bằng phương pháp EDX. 
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Hình 3.16: Phổ EDX của mấu CdS/TNTs (a) và Pt/rGO/TNTs (b) 

Kết quả trên hình 3.16cho thấy sự xuất hiện của các nguyên tố Cd, S 

trong mẫu biến tính với CdS và Pt, C trong mẫu biến tính với Pt/rGO.  

Kết quả khảo sát hoạt tính của các mẫu TNTs biến tính đồng thời với tổ 

hợp kim loại và phi kim được trình bày trong hình 3.17.  

 

Hình 3.17: Độ chuyển hóa MB của TNTs biến tínhbằng các hỗn hợp  

Kết quả đánh giá hoạt tính quang phân hủy MB trên hình 3.17cho thấy, 

sau60 phút chiếu sáng, xúc tác được biến tính với các hợp chất cho hiệu quả 

quangxúc tác tốt hơn so với xúc tác TNTs không biến tính. Độ chuyển hóa 

MB của cácxúc tác Pt/rGO/TNTs, CdS/TNTs là tương đương nhau, tương 

ứng với các giá trịlà 93,8% và 95,4%, cao hơn so với độ chuyển hóa của 
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TNTs là 88%. Điều nàychứng tỏ, việc biến tính đồng thời TNTs với các hỗn 

hợp đã cải thiện hoạttính quang xúc tác của TNTs. 

Hiệu quả quang hóa của các xúc tác biến tính trên cơ sở bột 

TNTs,thông qua độ chuyển hóa MB, sau 60 phút phản ứng, được sắp xếp theo 

thứ tự tăng dầncủa các tác nhân biến tính như sau: Co < CoO < NiO < Ni < 

CuO < Cu < Fe < FeO < Ag2O < N < Ag < C < Pt/rGO ~ CdS. 

Từ kết quả nghiên cứu trên cho thấy, bột TNTs biến tính với CdS và 

Pt/rGOcho hiệu quả quang hóa tốt hơn cả. Do đó, các xúc tácPt/rGO, 

CdSđượcnghiên cứu, đặc trưng một cách chi tiết, hệ thống. 

3.3. NGHIÊN CỨU TỔNG HỢP VÀ ĐẶC TRƢNG TÍNH CHẤT CỦA 

TỔ HỢP XÚC TÁC Pt/rGO/TNTs 

Kết quả phân tích thành phần pha của các mẫu xúc tác Pt/rGO/TNTs 

trên hình3.18 cho thấy, so với mẫu TNTs không biến tính, các mẫu sau khi 

biến tính đềucó các píc đặc trưng cho pha anata, xuất hiện các píc đặc trưng 

cho sự có mặt củaPt tại các góc 2θ = 40
o
, 46,2

o
 và 67,4

o
 và không phát hiện 

thấy píc đặc trưng củaGO tại góc 2θ = 10
o
. Điều này chứng tỏ GO đã được 

khử hoàn toàn thành rGO.Tuy nhiên, trên giản đồ XRD của các mẫu biến tính 

không quan sát thấy píc đặctrưng cho rGO ở 25
o
, điều này có thể do sự che 

phủ của píc đặc trưng cho phaanata của TNTs. Điều này cũng chứng minh 

rằng cấu trúc tinh thể của TNTskhông bị ảnh hưởng bởi quá trình biến tính 

với rGO và Pt. 
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Hình 3.18: Giản đồ XRD của các mẫu với thành phần rGO khác nhau 

Cấu trúc tế vi của các mẫu được trình bày trong hình 3.19. 

 

 

Hình 3.19: Ảnh TEM của các mẫu: a) TNTs, b) PGT-10, c) PGT-05, 

d) PGT-20 
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Ảnh TEM trên hình 3.19b cho thấy các hạt nano Pt và các ống TNTs 

đượcphân bố một cách đồng đều trên tấm GR. Điều đó cho thấy rằng hình 

thái củaTNTs không bị thay đổi sau khi biến tính. Với hàm lượng GO thấp 

(5%), trên hình3.19c, không quan sát thấy sự xuất hiện của tấm GR. Với hàm 

lượng GO cao hơn(20%), GO phân tán không tốt, tấm rGO bị co cụm tạo 

thành đám, các hạt nano Ptvà ống TNTs cũng xảy ra hiện tượng co cụm trên 

tấm GR (hình 3.19d). Như vậy, hàm lượngGO ở 10% là thích hợp. 

Hình 3.20trình bày kết quả phân tích thành phần nguyên tố được xác 

địnhbằng phương pháp EDX. 

 

Hình 3.20: Phổ EDX của mẫu PGT-10 

Kết quả trên hình 3.20cho thấy sự xuất hiện của các nguyên tố Pt, C, O, 

Tivới hàm lượng của C và Pt tương ứng là 48,5% và 0,95%. 

 

Hình 3.21: Phổ UV-Vis của các mẫu trƣớc và sau biến tính 
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Kết quả trên hình 3.21cho thấy, mẫu TNTs hấp thụ tốt trong khoảng 

bướcsóng 380 nm (vùng tử ngoại UV). So với TNTs không biến tính, mẫu 

PGT-10 chothấy khả năng hấp thụ được nâng cao trong vùng ánh sáng nhìn 

thấy và góc hấpthụ chuyển dịch sang vùng hồng ngoại. Trong mẫu 

Pt/rGO/TNTs, sự có mặt củatấm rGO góp phần làm giảm sự phản xạ ánh sáng 

dẫn tới làm tăng khả năng hấpthụquang phổ trong vùng ánh sáng nhìn thấy 

[133]. 

Hình 3.22trình bày phổ phát quang (PL) của các mẫu tại bước sóng 

kích thích λ= 355 nm. 

 

Hình 3.22: Phổ PL của các mẫu trƣớc và sau biến tính 

Kết quả cho thấy, mẫu PGT-10 có cường độ phát sáng thấp hơn so với 

mẫuTNTs không biến tính. Điều này chứng tỏ rằng, việc biến tính đồng thời 

Pt và rGOđã làm tăng khả năng di chuyển của electron từ TNTs tới Pt hoặc 

rGO, làm tăngkhả năng thugiữ electron quang sinh, làm giảm khả năng tái tổ 

hợp của cácelectron/lỗ trống quang sinh, dẫn tới làm tăng khả năng hấp thu 

ánh sáng trongvùng nhìn thấy. 

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

380 430 480 530 580 630 680

C
ƣ

ờ
n

g
 đ

ộ
 (

a
.u

)

Bƣớc sóng (nm)

PGT-10 

TNTs 



70 
 
 

 
 

Các kết quả nghiên cứu đặc trưng tính chất của xúc tác Pt/rGO/TNTs 

đã cho thấy vai trò của Pt và rGO trong tổ hợp xúc tác nano Pt/rGO/TNTs làm 

tăng hiệu quả quang xúc tác TNTs. 

3.4. NGHIÊN CỨU PHƢƠNG PHÁP PHỦ XÚC TÁC LÊN ĐIỆN 

CỰC 

3.4.1. Nghiên cứu phủ xúc tác lên điện cực bằng phƣơng pháp nhúng 

Hình ảnh điện cực FTO trước và sau khi tạo màng bằng phương pháp 

phủ nhúng được thể hiện trên hình 3.23. Sau khi phủ, trên bề mặt điện cực 

quan sát thấy lớp xúc tác có màu trắng đục, trong khi điện cực không phủ có 

màu trong suốt. 

 

Hình 3.23: Ảnh của điện cựctrƣớc (a) và sau khi nhúng (b) 

3.4.1.1. Nghiên cứu ảnh hưởng của thành phần sol 

Phương pháp sol-gel là phương pháp được sử dụng rỗng rãi vì có nhiều 

ưu điểm, chủ yếu để sản xuất lớp màng có hoạt tính xúc tác quang cao, tạo ra 

một mạng lưới oxit bởi sự trùng hợp các tiền chất trong dung dịch. Phương 

pháp sol-gel cho phép tạo các lớp màng có thành phần và độ dày khác nhau, 

màng mỏng thu được bằng phương pháp sol-gel có thành phần đồng nhất bởi 

vì các tiền chất được phân tán đồng đều trong dung dịch. Các dung môi được 

sử dụng là dung môi đồng nhất và phân cực, thường được sử dụng nhất là 

a b 
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rượu như metanol, etanol, isopropanol, butanol, … để hòa tan các chất phân 

cực, phản ứng thủy phân và rượu phân [68 – 73]. Do đó trong nghiên cứu này, 

etanol và isopropanol được lựa chọn làm dung môi chế tạo sol-gel. 

Các kết quả đánh giá sơ bộ ảnh hưởng của thành phần sol (được trình 

bày trong mục 2.3.1) đến khả năng bám dính trên bề mặt điện cực được trình 

bày trong bảng 3.3. 

 

 

 

Bảng 3.3: Kết quả khảo sát ảnh hƣởng của thành phần sol 

STT 
Hỗn hợp 

sol 

Tốc độ nhúng 

(cm/phút) 
Nhận xét 

1 1 
 

 

 

4 

Bề mặt điện cực bị nứt, màng bị bong 

tróc thành dạng bột mịn 

2 2 và 2-2 
Bề mặt điện cực bị rạn, màng bị bong 

tróc thành dạng bột mịn 

4 3 
Bề mặt điện cực mịn, màng trong 

suốt, bám dính tốt, không bị bong tróc 

5 4-1 và 4-2 Bề mặt rỗ, nứt, màng bị bong tróc 

Kết quả cho thấy, với cùng tốc độ nhúng, trong dung dịch sol-gel sử 

dụng dung môi etanol, với tỷ lệ khác nhau, mẫu sol 3 là có tỷ lệ thành phần 

dung môi/tiền chất Ti phù hợp nên tạo được lớp màng trong suốt, bám dính 

tốt trên bề mặt điện cực FTO, đồng thời bền sau quá trình xử lý nhiệt (không 

có hiện tượng bị bong tróc). Điều này chứng tỏ rằng, với tỷ lệ dung môi lớn 

hơn, độ nhớt của hỗn hợp sol giảm, làm tăng độ phân tán các phân tử TiO2, 

dẫn tới lớp màng tạo thành có độ mịn cao. Với các mẫu sol được điều chế 

bằng cách sử dụng dung môi isopropanol (hỗn hợp sol 4-1 và 4-2), bề mặt 
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điện cực sau khi xử lý nhiệt bị nứt, không có mẫu nào đạt yêu cầu. Điều này 

có thể giải thích rằng, isopropanol có độ bay hơi thấp hơn etanol do đó khi xử 

lý nhiệt, quá trình bay hơi cưỡng bức làm dung môi thoát nhanh, dẫn đến bề 

mặt lớp màng bị nứt, vỡ. Vì vậy, mẫu sol 3 được lựa chọn làm chất kết dính 

để phủ xúc tác lên bề mặt điện cực FTO trong các nghiên cứu tiếp theo. 

3.4.1.2. Nghiên cứu ảnh hưởng của tốc độ nhúng 

Kết quả khảo sát ảnh hưởng của tốc độ nhúng đến sự tạo thành lớp 

màng xúc tác trên bề mặt điện cực FTO sử dụng hỗn hợp sol 3, được trình bày 

trong bảng 3.4. 

Bảng 3.4: Kết quả khảo sát ảnh hƣởng của tốc độ nhúng 

STT 
Tốc độ nhúng 

(cm/phút) 
Nhận xét 

1 1 
Bề mặt điện cực mịn, lớp màng tương đối mỏng 

2 2 

3 4 Bề mặt mịn, lớp màng có độ bám dính tốt 

4 6 
Bề mặt tương đối mịn, có dấu hiệu bị rạn, nứt, lớp 

màng bị bong sau khi ngâm nước 

5 
8 Bề mặt bị nứt, màng bị bong tróc sau khi xử lý 

nhiệt  

 Kết quả khảo sát cho thấy, ở tốc độ nhúng cao (6, 8 cm/phút), lớp màng 

tạo thành trên bề mặt điện cực dày, khối lượng TiO2 tạo thành trên điện cực 

làm giảm tốc độ bay hơi của dung môi nên sau khi xử lý nhiệt, bề mặt điện 

cực bị nứt. Giảm tốc độ nhúng (1, 2 cm/phút), lớp màng trên điện cực mỏng, 

bề mặt điện cực mịn, bằng phẳng nhưng lượng xúc tác tạo thành trên điện cực 

tương đối thấp.  

Cấu trúc bề mặt điện cực được trình bày trong ảnh SEM (hình 3.24). 



73 
 
 

 
 

 

Hình 3.24: Ảnh SEM của mẫu ở tốc độ 2 cm/phút (a) và 4 cm/phút (b) 

Quan sát ảnh SEM thấy rằng, lớp màng có bề mặt điện cực mịn, bằng 

phẳng, các hạt trên bề mặt lớp màng có kích thước tương đối đồng đều. Tốc 

độ nhúng một lần tăng từ 2cm/phút lên 4cm/phút, bề mặt lớp màng mịn hơn 

do các hạt trên bề mặt lớp màng đồng đều hơn. 

 

Hình 3.25: Ảnh SEM mẫu ở tốc độ 6 cm/phút (a) 8 cm/phút (b) 

Tăng tốc độ nhúng của mẫu lên 6,8 cm/phút, xuất hiện các hiện tượng 

bị nứt, gãy và rỗ trên bề mặt lớp màng do bề dày lớp màng tăng (hình 3.25). 

Điều này có thể do hiện tượng co cụm của các tiểu phân TiO2làm tăng độ dày 

lớp màng trên điện cực [68, 69], làm giảm khả năng bay hơi của dung môi 

dẫn đến bề mặt màng bị bong tróc sau khi xử lý nhiệt.  

Như vậy, tốc độ nhúng 4 cm/phút được lựa chọn cho các nghiên cứu 

tiếp theo. 

a 

 
b 

 

a 
 

b 
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3.4.1.3. Nghiên cứu sự ảnh hưởng của số lần nhúng 

Kết quả khảo sát ảnh hưởng của số lần nhúng đến chất lượng điện cực 

được trình bày trong hình 3.26. 

 

Hình 3.26: Khảo sát ảnh hƣởng của số lần nhúng 

Kết quả trong hình 3.26cho thấy, khi tăng số lần nhúng, khối lượng 

TiO2 

trên điện cực thu được tăng lên đáng kể. Khi tăng số lần nhúng từ 1 lên 3 lần, 

khốilượng màng thu được tăng gấp 3 và xấp xỉ 20 lần sau 5 lần nhúng. Tiếp 

tục tăngsố lần nhúng lên (7, 10 lần), khối lượng màng tăng không nhiều. Như 

vậy, số lầnnhúng 5 lần là thích hợp. Tuy nhiên, số lần nhúng tăng, khối lượng 

màng tăngtương ứng, bề dày lớp màng tăng gây ra hiện tượng rỗ, nứt vỡ bề 

mặt (hình 3.27).Sự nứt, rạn bề mặt tăng tỷ lệ thuận với số lần nhúng. 
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Hình 3.27: Ảnh SEM bề mặt mẫu 3 (a) và 5 lần nhúng (b) 

Mặc dù, phương pháp nhúng đã tạo được lớp màng xúc tác mỏng, trong 

suốttrên bề mặt điện cực với độ bám dính tốt. Tuy nhiên, hạn chế của phương 

phápnhúng là chỉ đưa được một lượng rất hạn chế xúc tác lên bề mặt điện cực 

do khôngthể nhúng được nhiều lần vì bề mặt điện cực sẽ bị nứt, vỡ khi bề dày 

lớp phủ tăng. 

3.4.2. Nghiên cứu phủ xúc tác lên điện cực bằng phƣơng pháp dán 

3.4.2.1. Nghiên cứu sự ảnh hưởng của thành phần sol 

Các kết quả đánh giá sơ bộ ảnh hưởng của thành phần sol đến khả năng 

bám dính trên bề mặt điện cực bằng phương pháp phủ quay [95, 97] được 

trình bày trong bảng 3.5. 
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Bảng 3.5: Kết quả khảo sát hiệu quả “dán” của các sol  

STT Hỗn hợp sol Nhận xét 

1 1 Màng bị bong tróc 

2 2 và 2-2 Màng bị bong tróc thành dạng bột mịn 

4 3 
Màng trong suốt, bám dính tốt, không 

bị bong tróc 

5 4-1 và 4-2 Màng bị bong tróc thành dạng bột mịn 

Kết quả trên bảng 3.5 cho thấy, tương tự như kết quả khảo sát đối với 

phương pháp nhúng, trong số các mẫu sử dụng dung môi etanol chỉ có mẫu 

sol 3 là có tỷ lệ thành phần dung môi/tiền chất Ti phù hợp nên tạo được lớp 

màng trong suốt, bám dính tốt trên bề mặt điện cực FTO, đồng thời bền sau 

quá trình xử lý nhiệt (không có hiện tượng bị bong tróc). Với các mẫu sol 

được điều chế bằng cách sử dụng dung môi isopropanol (mẫu 4-1 và 4-2), 

không có mẫu nào đạt yêu cầu (bề mặt bị nứt, vỡ). Vì vậy, mẫu sol 3 được lựa 

chọn làm chất kết dính để phủ xúc tác lên bề mặt điện cực FTO (hình 3.28). 

 

Hình 3.28: Ảnh chụp điện cực sau khi phủ xúc tác Pt/rGO/TNTs 

Cấu trúc tế vi của bề mặt điện cực sau khi phủ xúc tác Pt/rGO/TNTs sử 

dụng hỗn hợp sol 3 được trình bày trong hình 3.29.  

 

Hình 3.29: Ảnh SEM bề mặt điện cực sau khi phủ xúc tác 
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Quan sát ảnh SEM ở hình 3.29 cho thấy, bề mặt điện cực sau khi phủ 

xúc tác, sử dụng mẫu sol 3 được bao phủ bởi lớp tiểu phân TiO2, có kích 

thước trong khoảng từ 20 - 80 nm, tập trung chủ yếu ở 40 nm. Lớp tiểu phân 

này bao phủ đồng đều lên trên lớp xúc tác sau cùng (như đã trình bày trong 

phần thực nghiệm, có nhiều lớp xúc tác và lớp sol xen phủ nhau) chứng tỏ 

toàn bộ hệ thống các lớp phủ đã có được độ kết dính cao với bề mặt điện cực 

FTO. Điều đó chứng tỏ, lớp xúc tác đã được phủ thành công trên bề mặt điện 

cực bằng phương pháp quay, sử dụng sol TiO2 làm chất kết dính. Phương 

pháp này còn có ưu điểm là chính lớp sol này cũng góp phần tăng cường 

lượng pha hoạt tính TiO2 cho điện cực làm việc. 

3.4.2.2. Nghiên cứu sự ảnh hưởng của phương pháp xử lý mẫu sau dán 

Kết quả phân tích thành phần pha của lớp phủ, được nung ở các nhiệt 

độ khác nhau, bằng phương pháp XRD (hình 3.30) cho thấy, ở nhiệt độ 300
o
C 

(hình 3.30 a) đã bắt đầu xuất hiện các píc đặc trưng của pha anata. Tăng nhiệt 

độ nung lên 450
o
C, cường độ các píc đặc trưng cho pha anata tăng nhưng vẫn 

chưa thấy xuất hiện các píc đặc trưng của pha rutin (hình 3.30 b). Tuy nhiên, 

tăng nhiệt độ lên 550
o
C, bắt đầu nhận thấy có sự xuất hiện của các píc đặc 

trưng cho pha rutin tại các góc 2θ = 27
o
, 36

o
, 39

o
, 57

o
 (hình 3.30 c). Sự 

chuyển pha từ anata sang rutin ở nhiệt độ cao là do sự tái định hướng của liên 

kết Ti-O của TiO2 anata. Như vậy, nhiệt độ xử lý ở 450
o
C là thích hợp. 
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Hình 3.30: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu ở các nhiệt độ 

350
o
C, b) 450

o
C và c) 550

o
C  

3.4.3. Nghiên cứu độ bền liên kết của lớp phủ xúc tác và bề mặt điện cực 

3.4.3.1. Đánh giá độ bền liên kết 

Kết quả trình bày trong hình 3.31cho thấy, độ bám dính của các lớp phủ 

đều đạt điểm 1 (vết cắt hoàn toàn nhẵn, không có mảng bong ra). Sau đó, lớp 

phủ được xả nước liên tục trong 5 phút cũng không xảy ra hiện tượng bong 

tróc. 

 

Hình 3.31: Kiểm tra độ bám dính theo phƣơng pháp cắt 

Kết quả đánh giá khả năng liên kết, bám dính của lớp phủ với bề mặt 

điện cực qua sự mất khối lượng của Ti bị rửa trôi trong dung dịch điện phân 

được trình bày trong bảng 3.6.  

  



79 
 
 

 
 

Bảng 3.6: Khả năng bám dính của lớp phủ  

STT Thời gian ngâm (ngày) Lƣợng Ti bị rửa trôi (mg) 

1 Trước khi ngâm 0 

2 1 0,0020 

3 2 0,0023 

4 3 0,0024 

5 6 0,0026 

6 10 0,0029 

Kết quả trên bảng 3.6 cho thấy, sau một ngày ngâm điện cực trong 

dung dịch, lượng titan bị rửa trôi vào dung dịch là 0,002 mg chiếm 0,1667% 

khối lượng lớp phủ (khối lượng lớp phủ là 1,2 mg). Sau 10 ngày lượng titan bị 

rửa trôi là 0,242%. Kết quả này cho thấy, mặc dù lớp phủ có độ bám dính tốt 

với bề mặt điện cực nhưng pha hoạt tính quang TiO2 ít nhiều bị rửa trôi vào 

môi trường điện phân.  

3.4.3.2. Đánh giá độ bền quang 

Các điện cực sau khi phủ xúc tác được đánh giá sơ bộ hiệu quả quang 

hóatrong phản ứng phân hủy MB. Kết quả trên hình 3.32cho thấy, điện cực 

phủ xúctác Pt/rGO/TNTs có hoạt tính cao hơn so với điện cực phủ TNTs, 

chứng tỏ đã cóhiệu ứng hiệp trợ của Pt và rGO trong vai trò làm tăng hiệu quả 

quang xúc tác củaTNTs. Điều này có thể được giải thích là do các tiểu phân 

nano Pt có chức năngnhư là bẫy điện tử trong việc phân tách các cặp điện 

tử/lỗ trống quang sinh [135,136]. Bên cạnh đó, graphen cũng đóng vai trò làm 

tăng khả năng phân tán của Pt,đồng thời có thể có đóng góp trong việc làm 

giảm khả năng tái tổ hợp của cácelectron và lỗ trống quang sinh, nhờ có độ 

linh động điện tử và độ dẫn điện cao của loại vật liệu này [137]. 
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Hình 3.32: Độ chuyển hóa của điện cực phủ xúc tác  

Kết quả đánh giá độ bền hoạt tính của xúc tác, tại thời điểm sau mỗi 2 

giờ phản ứng, được trình bày trong hình 3.33. Kết quả cho thấy, độ chuyển 

hóa MB giảm không đáng kể sau hai chu kỳ phản ứng đầu tiên (tương ứng là 

76,03% và 75,66%). Tuy nhiên, bắt đầu từ chu kỳ thứ ba, độ chuyển hóa giảm 

với tốc độ khá rõ rệt và có giá trị 58,34% sau 5 chu kỳ. Kết quả này tương 

đồng với kết quả nghiên cứu khả năng bám dính của lớp phủ trên bề mặt điện 

cực và thể hiện lớp phủ ít nhiều bị rửa trôi trong môi trường phản ứng. 

 

Hình 3.33: Độ bền hoạt tính của điện cực 
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Như vậy, điện cực phủ tổ hợp xúc tác Pt/rGO/TNTs có hoạt tính cao 

trongphản ứng quang phân hủy MB. Tuy nhiên, độ bền của điện cực trong 

môi trườngphản ứng cần được cải thiện. 

3.5. NGHIÊN CỨU ĐẶC TRƢNG VÀ ĐÁNH GIÁ HOẠT TÍNH 

QUANGXÚC TÁC CỦA ĐIỆN CỰC BIẾN TÍNH TRÊN NỀN Ti 

KIM LOẠI 

Đối với các thực nghiệm trên đối tượng TNTA, bằng cách thừa kế các 

kếtquả nghiên cứu trên đối tượng TNTs, chất biến tính CdS đã được lựa chọn 

do cókhả năng tạo ra xúc tác có hoạt tính cao, đồng thời, xét trên khía cạnh 

kinh tế, CdSrẻ hơn nhiều so với Pt/rGO. 

3.5.1. Độ bền hoạt tính quang hóa của điện cực TNTA 

Cấu trúc tế vi của bề mặt điện cực trên nền Ti kim loại được ngâm 

trong 

dung dịch điện phân được trình bày trong hình 3.34. 

 

Hình 3.34: Ảnh SEM mẫu điện cực TNTA ngâm theo thời gian 

a) 1 ngày; b) 3 ngày; c) 5 ngày; d) 10 ngày; 

Quan sát ảnh SEM trên hình 3.34cho thấy, bề mặt điện cực không xảy 

rahiện tượng bong tróc của lớp màng, các ống nano TiO2 bề mặt điện cực có 
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kíchthước đồng đều và không có hiện tượng bị nứt hoặc vỡ, đường kính ống 

khoảng100 nm. Sau 10 ngày ngâm trong dung dịch điện phân, trên bề mặt 

xuất hiện mộtlớp màng mỏng. Hiện tượng này có thể do KOH bị lắng đọng 

trên bề mặt điệncực. Điều này chứng tỏ lớp phủ có độ kết dính cao với bề mặt 

điện cực đế Ti kimloại. 

Kết quả đánh giá độ bền hoạt tính quang của điện cực TNTA sau 5 lần 

đomật độ dòng được trình bày trong hình 3.35. 

 

Hình 3.35: Độ bền hoạt tính của điện cực trong phản ứng quang điện 

phân nƣớc 

Kết quả cho thấy, mật độ dòng thu được tại 1V của điện cực TNTA qua 

5lần đo không có sự chênh lệch lớn (261,3 A/cm
2
 lần 1 so với 253,5 A/cm

2
 

trong lần 5). Kết quả này phù hợp với kết quả đánh giá độ bền của điện cực Ti 

kim loại trong môi trường điện phân và thể hiện lớp phủ được chế tạo bằng 

phương pháp anot hóa có độ bền cao. 

3.5.2. Ảnh hƣởng của quá trình xử lý mẫu sau khi biến tính 

Hình 3.36trình bày hoạt tính quang hoá của điện cực TNTA sau khi 

biến 
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tính CdS trong điều kiện không nung (CdS/TNTA) và nung trong môi trường 

Argon (CdS/TNTA-Ar). 

 

Hình 3.36: Mật độ dòng quang điện theo điện áp của các mẫu xúc 

tácCdS/TNTA trƣớc và sau khi nung 

Kết quả trên hình 3.36 cho thấy, tại hiệu điện thế 1V, các mẫu quang 

xúc tác nghiên cứu đã thể hiện rõ hoạt tính quang hoá với mật độ dòng sáng 

thu được khá cao. Với mẫu nung trong argon có mật độ dòng quang cao 

(730,2 µA/cm
2
) gấp 3,7 lần so với mẫu không nung trong argon (197,2 

µA/cm
2
). Điều này có thể giải thích rằng do sau khi nung, CdS có mức độ liên 

kết tốt hơn và được phân bố đồng đều hơn, tạo thành các hạt nano bám lên 

miệng ống cũng như bên trong thành ống TiO2, làm tăng hiệu quả trong việc 

chuyển electron từ mức năng lượng này sang mức năng lượng khác [19]. Do 

đó, mở rộng vùng hấp thụnăng lượng của bức xạ trong vùng khả kiến tăng, 

các electron quang sinh dễ dàng di chuyển từ vùng dẫn của CdS sang vùng 

dẫn của TiO2, đồng thời hạn chế sự tái tổ hợp electron - lỗ trống, kết quả là 

làm tăng mật độ dòng quang điện phân [138]. 

3.5.3. Ảnh hƣởng của số vòng tẩm 
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Hình 3.37trình bày các giá trị mật độ dòng quang điện phân theo hiệu 

điện thế của các mẫu tẩm CdS bằng phương pháp SILAR với số vòng khác 

nhau (10, 20, 30 vòng) và mẫu không tẩm CdS trong điều kiện có và không 

chiếu sáng đèn. 

 

Hình 3.37: Mật độ dòng quang các mẫu theo số vòng ngâm tẩm  

Kết quả đo mật độ dòng quang cho thấy, trong điều kiện không chiếu 

sáng,mật độ dòng (dòng tối) của các mẫu là rất thấp, khoảng vài A. Trong 

điều kiệnchiếu sáng, tất cả các mẫu thu được trên cơ sở TNTA đều cho hoạt 

tính quang hóatốt. Mẫu TNTA không biến tính đã thể hiện được hoạt tính 

quang hóa ngay cả khichưa áp thế ngoài. Mật độ dòng quang thu được của 

mẫu TNTA là 22 µA/cm
2
.Tăng dần điện áp sử dụng từ 0 đến 1V, mật độ dòng 

quang của mẫu tăng mạnh vàđạt mật độ dòng là 127 µA/cm
2
 tại 1V. Các mẫu 

TNTA được biến tính bằng CdScó mật độ dòng quang điện thu được tăng lên 

rõ rệt. Điều này chứng tỏ rằng, việcbiến tính đã tạo thành các hạt nano CdS 

trên bề mặt điện cực và trong thành ốngTNTA đã làm cải thiện cấu trúc năng 

lượng cũng như góp phần cải thiện hiệu năngphân tách cặp electron - lỗ trống 

và vận chuyển điện tích [38, 46, 138]. Hơn nữa,khoảng cách các electron và 
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lỗ trống quang dẫn phải di chuyển tới bề mặt tiếp xúcgiảm do đó các lỗ trống 

và electron này có thể được bắt giữ hiệu quả bởi các chấtđiện phân trong dung 

dịch [38]. Ngoài ra, màng CdS trên bề mặt điện cực còn cóvai trò như lớp 

nhạy hóa (sensitizer), làm cho điện cực TNTA nhạy hơn với phổánh sáng 

nhìn thấy [42]. Mật độ dòng quang của mẫu TNTA tăng từ 127,5 µA/cm
2
lên 

274,5 µA/cm
2
 sau 10 vòng ngâm tẩm tại điện áp 1V. 

 

Hình 3.38: Ảnh hƣởng của số vòng tẩm đến mật độ dòng quang 

Kết quả từ hình 3.38cho thấy rằng, hoạt tính quang hoá của các mẫu 

TNTA tăng theo số vòng ngâm tẩm CdS. Ở điện áp 1V, giá trị mật độ dòng 

quang của các mẫu tăng từ 127,5 µA/cm
2
 lên 274,5 µA/cm

2
, 730,2 µA/cm

2
, 

736,4 µA/cm
2
 với lần lượt các mẫu TNTA, CdS/TNTA-10, CdS/TNTA-20, 

CdS/TNTA-30 tương ứng. Hoạt tính quang hoá tăng vọt sau 10 vòng ngâm 

tẩm và cao gấp 2,1 lần so với mẫu TNTA ban đầu. Sau 20 vòng, hoạt tính 

quang hóa của mẫu CdS/TNTA-20 cao gấp 2,6 lần so với mẫu tẩm 10 vòng 

và cao gấp 5,7 lần so với mẫu TNTs ban đầu. Tuy nhiên, tăng số vòng tẩm 

CdS lên 30, mật độ dòng quang điện của mẫu thu được không thay đổi nhiều 

so với mẫu ngâm tẩm 20 vòng (736,4 µA/cm
2
 sau 30 vòng ngâm tẩm so với 

730,2 µA/cm
2
 sau 20 vòng ngâm tẩm tại 1V). Như vậy, việc tăng số vòng 
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tẩm, hàm lượng CdS trên bề mặt điện cực tăng, làm tăng hoạt tính quang hoá 

của mẫu TNTA. Tuy nhiên, hoạt tính quang hoá không tăng tuyến tính theo số 

vòng tẩm. Điều này có thể giải thích rằng, trong quá trình tẩm CdS, với những 

vòng tẩm ban đầu, quá trình hấp phụ và phản ứng tạo CdS trên bề mặt các ống 

nano TiO2 sẽ diễn ra rất dễ dàng và nhanh chóng. Số vòng tẩm tăng, hàm 

lượng CdS kết tủa trên bề mặt mẫu TNTA tăng, kích thước hạt nano CdS lớn 

hơn, làm tăng khả năng hấp thu ánh sáng. Mặc dù kích thước hạt nano CdS 

lớn hơn, hấp thu ánh sáng rộng hơn nhưng hiệu quả di chuyển electron thấp 

hơn so với hạt nano CdS có kích nhỏ hơn, do đó làm giảm hiệu quả của quá 

trình đồng thời các hạt CdS hình thành bao phủ toà bộ bề mặt TiO2 làm cho 

bề mặt này khó tiếp nhận ánh sáng làm giảm đi hiệu quả quang hoá của chính 

TiO2.Hơn nữa, trong nghiên cứu nhạy hóa màng TiO2 bằng các hạt lượng tử 

CdSe đã chứng minh được hiệu quả di chuyển electron tăng 3 lần khi kích 

thước hạt nano CdSe giảm từ 7,5 nm xuống 2,4 nm [138]. Ngoài ra, theo [46], 

việc biến tính với hàm lượng CdS cao, làm giảm sự tương tác hiệu quả của 

các ống nano TiO2 và hạt nano CdS trong cấu trúc ống, dẫn đến làm giảm 

hoạt tính tổng của vật liệu. 

Ngoài ra, hoạt tính quang hóa của xúc tác còn có thể được đánh giá qua 

tỷlệ mật độ dòng sáng và dòng tối của từng mẫu xúc tác. Kết quả nghiên cứu 

này được trìnhbày trên hình 3.39. Theo tiêu chí này thì mẫu xúc tác 

CdS/TNTA-30 có tỷ lệ nàynhỏ nhất. 
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Hình 3.39: Tỷ lệ mật độ dòng sáng/dòng tối (dòng sáng/dòng tối) 

Qua kết quả xác định tỷ lệ dòng sáng/dòng tối trên hình 3.39một lần 

nữa 

khẳng định rằng, hoạt tính quang hóa của mẫu xúc tác biến tính với CdS sau 

20 

vòng ngâm tẩm có hiệu quả cao nhất. Xúc tác này được lựa chọn làm điện cực 

sửdụng trong quá trình quang điện phân nước. 

3.5.4. Đặc trƣng tính chất của điện cực biến tính CdS/TNTA-20 

Cấu trúc tế vi của bề mặt điện cực trước và sau khi biến tính với CdS 

đượcthể hiện trong hình 3.40. 

Quan sát trên ảnh SEM cho thấy, cấu trúc ống của điện cực sau khi biến 

tínhkhông bị thay đổi, trên bề mặt ống được bao phủ bởi lớp màng hỗn hợp 

chất biếntính (hình 3.40b, c). Các phân tử CdS xuất hiện kết tủa với các hình 

thái khácnhau trên bề mặt, trên miệng ống và bên trong thành ống. Với mẫu 

chưa nunglàcác phân tử CdS chưa được kết tinh tích tụ bám trên ống TNTA 

(hình 3.40b). Sau khi nung, quá trình kết tinh xảy ra, tạo thành các hạt CdS có 

kích thước nano trênmiệng và bên trong thành ống (hình 3.40c). 
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Hình 3.40: Ảnh FE-SEM của các mẫu (a) TNTA;  

CdS/TNTA-20 trƣớc (b) và sau nung (c) 

Thành phần nguyên tố của điện cực TNTA biến tính bằng CdS được 

xác 

định bằng phương pháp phổ EDX. Kết quả được trình bày trong hình 3.41. 

 

 

Hình 3.41: Phổ EDX của mẫu điện cực CdS/TNTA-20 
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Thành phần khối lượng của titan, oxy, cadimi và lưu huỳnh trên mẫu 

điện cực CdS/TNTA-20 xác định được theo phương pháp EDX tương ứng là 

41,8%; 28,2%; 23,3% và 6,6%,với tỷ lệ mol trên bề mặt của Ti/O  1/2 và của 

Cd/S 1/1. Điều này chứng minh được phương pháp sử dụng để điều chế xúc 

tác TNTA pha tạp CdS trong luận án này là hoàn toàn phù hợp.  

Hình 3.42trình bày phổ UV-Vis của mẫu TNTA và mẫu CdS/TNTA-

20. Kết quả trên hình cho thấy mẫu TNTA không biến tính hấp phụ tốt bước 

sóng trong khoảng 380nm (vùng UV) do sự chuyển điện tích từ vùng hóa trị 

2p của O tới vùng dẫn 3d của Ti tương ứng với mức năng lượng cấm trong 

vùng tử ngoại là Eg = 3,2 eV. So với mẫu TNTA không biến tính, vùng hấp 

thụ quang của CdS/TNTA-20 được mở rộng sang vùng ánh sáng nhìn thấy 

với góc hấp thụ khoảng 540 nm (Eg = 2,36eV) với píc hấp thụ khoảng 420 

nm. Điều này được cho là sự hấp thucủa TNTA có thể được nhạy hóa bởi các 

hạt nano CdS [38]. Khả năng hấp thụ trong vùng ánh sáng nhìn thấy của điện 

cực CdS/TNTA được nâng cao cho thấy, đây là một xúc tác quang có tiềm 

năng trong ứng dụng chuyển hóa năng lượng mặt trời. 
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Hình 3.42: Phổ UV-Vis của mẫu điện cực 

 Phổ phát quang (PL) là phương pháp được sử dụng rộng rãi để nghiên 

cứu quá trình bề mặt liên quan đến hiệu quả của sự di chuyển, lưu trú và bẫy 

các hạt mang điện của các electron và lỗ trống quang sinh [135]. Khi tín hiệu 

phổ phát quang mạnh,hiệu quả của sự tái tổ hợp của các điện tử và lỗ trống 

quang sinh cao, dẫn tới hiệu quả quang hóa thấp. Qua tín hiệu thu được trên 

phổ phát quang,có thể xác định được sự khuyết tật trên bề mặt vật liệu, hóa trị 

của oxy và trạng thái bề mặt. Đây là những yếu tố có thể ảnh hưởng mạnh tới 

các phản ứng quang xúc tác.  

Hình 3.43trình bày phổ phát quang của các mẫu TNTA và mẫu 

CdS/TNTA-20 để chứng minh sự tương tác giữa các hạt nano CdS và TNTA. 

 

Hình 3.43: Phổ PL của các mẫu điện cực 

 Kết quả trên hình 3.43cho thấy, cả hai mẫu điện cực đều có dạng phổ 

phát quang tương tự nhau. Tín hiệu phổ phát quang rộng và mạnh ở vị trí 

tương ứng với píc tại bước sóng 410 nm là do mức năng lượng của ánh sáng 

xấp xỉ bằng với mức năng lượng vùng cấm của pha anata. Cường độ phổ phát 

quang của mẫu CdS/TNTA-20 giảm so với cường độ phổ của TNTA ban đầu. 
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Điều này có thể giải thích rằng, CdS/TNTA-20 có tốc độ tái tổ hợp của các 

điện tử quang sinh và lỗ trống quang sinh thấp hơn. 

Ngoài ra, sự kết hợp các hạt nano CdS trên điện cực TNTA thích hợp 

cho quá trình chuyển hóa một cách hiệu quả năng lượng mặt trời. Do đó, dưới 

điều kiện chiếu sáng, các electron được kích thích từ vùng hóa trị nhảy lên 

vùng dẫn của CdS, rồi nhanh chóng chuyển sang vùng dẫn của TNTA, rồi đi 

đến các bộ phận thu nhận điện tử thông qua cấu trúc ống nanonhư được mô tả 

trên hình 3.44. Quá trình này ngăn chặn sự tái tổ hợp trực tiếp của các 

electron và lỗ trống. Thêm vào đó là sự ổn định về mặt cơ học, cũng như tính 

chất di chuyển điện tử hiệu quả giữa các hạt nano CdS và TNTA là những yếu 

tố quan trọng làm tăng hiệu quả trong phản ứng quang hóa dưới ánh sáng nhìn 

thấy của điện cực CdS/TNTA [44, 46]. 

 

Hình 3.44: Sơ đồ sự chuyển điện tích từ CdS đến TNTA  

3.5.5. Đánh giá hoạt tính xúc tác của điện cực CdS/TNTA-20  

Kết quả đánh giá hoạt tính xúc tác của điện cực thông qua giá trị mật độ 

dòng trong điều kiện chiếu sáng đèn được trình bày trong hình 3.45. 
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Hình 3.45: Hoạt tính xúc tác của điện cực làm việc 

Kết quả trên hình 3.45cho thấy, tại điện thế áp đặt 1V, giá trị mật độ 

dòng của điện cực biến tính CdS/TNTA-20 thu được cao hơn hẳn so với giá 

trị mật độ dòng của điện cực không biến tính TNTA. Điều đó cũng chứng 

minh rằng, CdS đã cải thiện rõ rệt hiệu quả quang xúc tác của điện cực TNTA 

dưới điều kiện chiếu sáng. 

3.5.6. Đánh giá độ bền của điện cực CdS/TNTA-20 

Kết quả đánh giá độ bền hoạt tính quang của điện cực CdS/TNTA-

20thông qua giá trịmật độ dòng theo thời gian được trình bày trong hình 3.46. 
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Hình 3.46: Thời gian sống của điện cực CdS/TNTA-20 

Kết quả trên hình 3.46cho thấy, mật độ dòng quang điện phân nước tại 

1V của điện cực CdS/TNTA-20 trong dung dịch KOH giảm dần theo thời 

gian.Như vậy, khi sử dụng dung dịch điện phân truyền thống KOH 1M, độ 

bền hoạt tính quang hóa của điện cực CdS/TNTA-20 giảm nhanh chóng do 

các phân tử CdS dần dần bị ôxy hóa trong quá trình quang điện phân nước 

trong dung dịch KOH. Sau khoảng 525 phút, mật độ dòng quang điện phân 

nước giảm khoảng 7 lần, từ 720A/cm
2
xuống còn 97A/cm

2
, giá trị này tương 

đương so với mật độ dòng quang điện phân ổn định của TNTA trong dung 

dịch điện ly KOH ở cùng điều kiện. Như vậy, điện cực CdS/TNTA-20 làm 

việc không ổn định (không bền) trong dung dịch điện phân KOH. Sự sụt giảm 

của giá trị mật độ dòng là do quá trình ăn mòn của CdS xảy ra trên bề mặt 

điện cực dẫn tới làm giảm hiệu năng quang điện hóa của điện cực [48]. 

Tuy nhiên, độ bền của điện cực CdS/TNTA-20 khi được sử dụng cho 

quá trình quang điện phân nước trong dung dịch (NH4)2S là rất ổn định. Điều 

này là khá tương đồng với kết quả đã công bố của tác giả Yanbiao Liu và 

cộng sự [46], trong đó, quá trình quang điện hóa được thực hiện trong môi 

0

100

200

300

400

500

600

700

800

0 100 200 300 400 500

M
ậ
t 

đ
ộ
 d

ò
n

g
 (


A
/c

m
2
)

Thời gian (phút)

CdS/TNTA-20-KOH

CdS/TNTA-20-(NH4)2S

TNTA-KOH



94 
 
 

 
 

trường Na2S và hoạt tính quang hóa của điện cực CdS/TNTA thu được thông 

qua giá trị mật độ dòng bền và ổn định sau 10 lần quét với độ lệch chuẩn 

tương đối là 1,0%.  

Theo kết quả nghiên cứu của tác giả York và cộng sự [56], quá trình 

quang điện phân nước được thực hiện trong dung dịch điện phân Na2S hoặc 

hỗn hợp Na2S và Na2SO3, trong đó, các ion S
2-

 và SO3
2-

 đóng vai trò như chất 

tiêu thụ lỗ trống (hole scavenger) và bị oxy hóa để ngăn cản quá trình ăn mòn 

(oxy hóa) của CdS theo các phản ứng: 

2S2− + 2h → S2
2− 

SO3
2− + H2O + 2h → SO4

2− + 2H+ 

Kết quả nghiên cứu của Jing Bai và cộng sự [42] cũng đã chứng minh 

tính ổn định của điện cực mảng ống TiO2 được tăng cường bằng CdS trong 

dung dịch điện ly Na2S và đã đề xuất cơ chế cho quá trình này. Theo nghiên 

cứu này, sự khác biệt ở các vị trí của vùng dẫn đã tạo điều kiện cho các quang 

điện tử (photoelectron)được tạo ra trên CdS khi hấp thụ ánh sáng di chuyển 

đến các phân tử TiO2 xung quanh. Ngoài ra, cấu trúc hình ống của TNTA là 

rất hiệu quả để phân tách và vận chuyển các điện tử đến bề mặt điện cực (hình 

3.47). Trong trường hợp này, bản chất tổ hợp của vật liệu CdS/TNTA sẽ 

mang lại một hiệu quả chuyển hóa quang năng cao.  

 

Hình 3.47: Mô hình vận chuyển điện tử trên điện cực CdS/TNTA 
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Ngoài ra, trong dung dịch điện ly Na2S thì sự thủy phân của Na2S sẽ tạo 

nên các ion hydroxit (OH
-
) và hydro sulfua (HS

-
) theo phương trình: 

H2O + Na2S  (Na
+
OH

-
) + (Na

+
HS

-
) 

Dưới tác dụng của ánh sáng, CdS bị kích thích hình thành các quang 

điện tử di chuyển từ vùng dẫn của CdS vào vùng dẫn TiO2 và tích lũy trong 

vùng dẫn của TiO2, trong khi đó, các lỗ trống quang hóa được hình thành tích 

lũy trong vùng hóa trị của CdS theo phản ứng như sau:  

𝐶𝑑𝑆 + ℎ𝜈 → 𝐶𝑑𝑆(ℎ+, 𝑒−) 

𝐶𝑑𝑆 ℎ+, 𝑒− + 𝑇𝑖𝑂2  → 𝐶𝑑𝑆 ℎ+ + 𝑇𝑖𝑂2(𝑒−) 

Do CdS/TNTA được sử dụng như một photo-anot và được nối với catot 

Pt (hoặc thép không gỉ) tạo thành một mạch điện kín, dưới tác dụng của ánh 

sáng, sẽ xuất hiện một hiệu điện thế làm dịch chuyển các quang điện tử từ các 

ống nano TiO2 vượt lớp ngăn cách đến bề mặt vật liệu và chuyển đến catot. 

Tạicatot, các ion H
+
 sẽ nhận các quang điện tử này và tạo thành khí hydro. 

Trong khi đó, các lỗ trống dương quang hóa trên bề mặt của CdSsẽ oxy hóa 

HS
-
để hình thành  S2

-
 đi vào dung dịch và tái tạo lại CdS cho các chu kỳ tiếp 

theo.  

𝑇𝑖𝑂2 𝑒
−  → 𝑇𝑖𝑂2 + 𝑇𝑖(𝑒−) 

𝑇𝑖 𝑒− 
𝑃𝑡
→ 𝑃𝑡 𝑒− + 𝑇𝑖 

𝑃𝑡 𝑒− + 2𝐻+ → 𝑃𝑡 + 𝐻2 

𝐶𝑑𝑆 ℎ+ + 2𝐻𝑆− → 𝐶𝑑𝑆 + 𝑆2
2− + 2𝐻+ 

Cấu trúc CdS/TNTA cho phép phân tách tốt các điện tử và lỗ trống 

dương quang hóa và như vậy sẽ hạn chế sự tái tổ hợp của chúng, làm tăng 

đáng kể hiệu quả chuyển hóa quang năng của loại vật liệu này. Đồng thời, 

việc sử dụng dung dịch điện ly chứa ion S
2-

 thay cho KOH sẽ bảo đảm tính ổn 

định cao của hiệu quả quang hóa của vật liệu CdS/TNTA khi được sử dụng 

làm photo-anot trong quá trình quang điện phân nước. 
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3.5.7. Hoạt tính xúc tác của điện cực CdS/TNTA-20 trong phản 

ứngquang điện phân nƣớc 

Hoạt tính quang hóa của xúc tác được đánh giá sơ bộ trong phản ứng 

quang điện phân nước trong hệ điện phân với 2 điện cực. Điện cực làm việc là 

điện cực TNTAvà CdS/TNTA-20 có diện tích làm việc là 1dm
2
, điện cực đối 

làm từ vật liệuthép không gỉ. Dung dịch điện ly được sử dụng là (NH4)2S, 

hiệu điện thế kích hoạt sử dụng là 1V. Thể tích khí H2 tạo thành tích tụ được 

sau 2 giờ quang điện phân nước trên các điện cực TNTA và CdS/TNTA-

20được trình bày trên hình 3.48. 

 

Hình 3.48: Tốc độ sinh khí hydro của các điện cực 

 Bằng cách đo lượng khí hydro thoát ra ở điện cực, dưới điều kiện chiếu 

sáng,tốc độ sinh khí hydro sinh ra trên điện cực TNTA biến tính CdS/TNTA-

20 đạt trung bình 1,5ml/giờ/cm
2
(~ 60 mol/giờ/cm

2
) cao hơn gấp 5,6 lần lần 

so với điện cực TNTA không biến tính (0,24 ml/giờ/cm
2
). Điều đó cũng 

chứng minh rằng, hiệu quả quang xúc tác của điện cực CdS/TNTA-20 đã 

được cải thiện rõ ràng dưới điều kiện chiếu sáng.Kết quả thu được cũng cho 

thấy, điện cực CdS/TNTA-20 có hiệu quả sinh hydro cao hơn so với những 
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kết quả đã được công bố trong các nghiên cứu [42, 46, 57] lần lượt là 1,12 

ml/giờ/cm
2
, 30,3mol/giờ/cm

2
, 1,53mol/giờ/cm

2
. 
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KẾT LUẬN 

1. Đã tổng hợp được ống nano TiO2 (TNTs) bằng phương pháp thủy nhiệt 

trongmôi trường kiềm, có kích thước đồng đều, đường kính ống trong 

khoảng từ 8– 11 nm, với thành phần pha là anata. 

2. Đã khảo sát một cách hệ thống phương pháp anot hóa để chế tạo TNTA 

và đãxác định được điều kiện làm việc thích hợp: dung dịch điện phân 

Glyxerinchứa 0,5% NH4F với 5% H2O, nhiệt độ thường, điện áp làm việc 

40V, thờigian điện phân 8 giờ, nhiệt độ xử lý mẫu dưới dòng Argonlà 

450
o
C, thời gian 3giờ.TNTA thu được có cấu trúc mảng ống đồng đều, 

chiều dài ống khoảng 3 µm,đường kính ống khoảng 130 nm; thành phần 

pha của TNTA là pha anata,không có thành phần pha lạ. 

3. Đã nghiên cứu biến tính ống nano TiO2 (TNTs) bột bằng các tác nhân 

khác 

nhau trên cơ sở Fe, Cu, Cd, Co, Ni, C, N, Ag, CdS, Pt/rGO và đã xác định 

được các tác nhân biến tính có thể tạo ra xúc tác có hoạt tính quang hóa 

cao, 

có tiềm năng sử dụng làm xúc tác phủ lên điện cực, ứng dụng cho quá 

trình 

quang điện phân nước là Pt/rGO và CdS. 

4. Đã tổng hợp thành công tổ hợp Pt/rGO/TNTs bằng phương pháp thủy 

nhiệt. Các kết quả đặc trưng tính chất của tổ hợp này cho thấy rõ vai trò 

của Pt vàrGO trong việc làm giảm khả năng tái tổ hợp của cặp electron/lỗ 

trống quangsinh làm tăng hiệu quả quang xúc tác của TNTs. 

5. Đã nghiên cứu chế tạo điện cực bằng phương pháp nhúng và phương pháp 

phủquay sử dụng sol TiO2 làm chất kết dính trên đối tượng điện cực là 

FTO và đối tượng xúc tác là bột TNTs. Kết quả cho thấy, cả hai phương 

pháp đều cho độ bám dính tốt của chất xúc tác trên bề mặt điện cực. Tuy 

nhiên, phương phápnhúng điện cực FTO trong huyền phù chứa xúc tác có 
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hạn chế hơn so với phương pháp phủ quay, ở chỗ chỉ có thể đưa được một 

lượng rất hạn chế xúctác lên bề mặt điện cực. 

6. Đã đánh giá hoạt tính quang hóa củađiện cực phủ xúc tác trong phản ứng 

quang phân hủy MB cho thấy điện cựcphủ xúc tác Pt/rGO/TNTs có hoạt 

tính quang hóa cao. Kết quảnày đã mở ra hướng ứng dụng điện cực phủ 

xúc tác Pt/rGO/TNTs trong phảnứng quang điện phân nước sinh hydro. 

7. Đã nghiên cứu một cách hệ thống phương pháp chế tạo điện cực biến tính 

với CdS/TNTA và đã xác định được: sau 20 vòng ngâm tẩm, điện cực 

CdS/TNTA-20 có hiệu quả quang hóa tốt nhất.  

8. Đã khảo sát và đánh giá độ bền của điện cực CdS/TNTA-20 chế tạo được 

trong quá trình quang điện phân.Kết quả đánh giá cho thấy, trong dung 

dịch điện ly chứa ion S
2-

, điện cực làm việc ổn định và bền hơn so với 

trong dung dịch điện ly truyền thống KOH. Hoạt tính quang xúc tác trong 

phản ứng quang điện phâncho thấy, thể tích khí hydro sinh ra đạt 1,5 

ml/giờ/cm
2
, cao gấp 5,6 lần so vớiđiện cực TNTA. 
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KIẾN NGHỊ VÀ ĐỀ XUẤT 

Luận án đã mở ra hướng nghiên cứu khả năng ứng dụng của điện cực trên cơ 

sở xúc tác Pt/rGO/TNTs trong quá trình quang điện phân nước sinh hydro. 

Với điều kiện thích hợp, nhóm nghiên cứu của tập thể hướng dẫn và nghiên 

cứu sinh đề xuất các nội dung cho nghiên cứu này như sau: 

- Nghiên cứu cải tiến độ bền của điện cực trên cơ sở xúc tác Pt/rGO/TNTs 

phủ trên điện cực FTO trong môi trường điện phân, tối ưu điều kiện chế 

tạo điện cực. 

- Đi sâu nghiên cứu ứng dụng của điện cực chế tạo được trong quá trình 

quang điện phân nước sinh hydro.  
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